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RESUMO

DETERMINACAO DE COMPOSTOS SULFURADOS EM AMOSTRAS DE
ASFALTO DE PETROLEO EMPREGANDO CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE
ALTA EFICIENCIA COM DETECCAO POR ARRANJO DE FOTODIODOS

AUTOR: Igor Martinez Tessele
ORIENTADOR: Leandro Machado de Carvalho

A presenca de compostos organossulfurados em asfaltos derivados de petroleo esta
relacionada a diversas caracteristicas negativas, como 0 envenenamento de
catalisadores e a corrosédo de equipamentos durante o processo de refino, além da
aceleracdo dos processos de envelhecimento, diminuindo a vida util deste material
na pavimentacdo asfaltica, levando a um grande impacto econémico, visto que o
cimento asféltico de petrdleo é o material mais utilizado no mundo para este fim.
Além disso, estudos recentes mostram que os compostos sulfurados sdo emitidos
nos fumos do asfalto, podendo ser um grande poluidor ambiental, e causando ainda
a intoxicacdo dos trabalhadores durante a aplicacdo, pois é nesta etapa que 0s
fumos sao emitidos em maior quantidade, e sabe-se do grande potencial
carcinogénico e mutagénico que essas moléculas possuem. Nesse contexto, o
desenvolvimento de wuma metodologia de determinacdo de compostos
organossulfurados em matrizes asfalticas foi feito utilizando a técnica analitica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo por arranjo de fotodiodos
(CLAE -DAD). Foi escolhido um grupo de compostos organossulfurados que séao
presentes em derivados de petrdleo, podendo ser utilizados como marcadores de
poluicdo em analises ambientais, marcadores geoldgicos e possiveis agentes
causadores do envelhecimento. O método foi validado, e permitiu a separacao e
deteccdo de 16 analitos, com baixos limites de deteccdo. Diferentes abordagens de
preparo de amostra foram estudadas, tendo em vista a alta complexidade da matriz.
A limpeza com cartuchos de extracdo em fase sélida (SPE) foi realizada em fractes
asfélticas obtidas pelas metodologias de fracionamento de Green e Payzant. Com o
uso do dispositivo de extracdo e coleta (DEC) foi possivel identificar e quantificar o
composto tianafteno na forma de volateis, na concentracdo de 7,62 mg kg*. Os
resultados obtidos mostraram que o DEC é mais apropriado para o estudo desta
matriz, e que novos estudos utilizando diferentes metodologias de limpeza devem
ser realizados, a fim de obter os analitos livres da matriz.

Palavras chave: Asfalto de petréleo. Envelhecimento. Emissdo de contaminantes.
Compostos Organossulfurados. Cromatografia liquida. Limpeza do asfalto. Deteccao
por arranjo de fotodiodos.



ABSTRACT

DETERMINATION OF SULFUR COMPOUNDS IN PETROLEUN ASPHALT
SAMPLES USING HIGH EFFICIENCY LIQUID CHROMATOGRAPHY WITH DIODE
ARRAY DETECTION

AUTHOR: Igor Martinez Tessele
ADVISOR: Leandro Machado de Carvalho

The presence of organosulfur compounds in petroleum-derived asphalts is related to
several negative characteristics, such as catalyst poisoning and corrosion of
equipment during the refining process, as well the acceleration of aging processes,
reducing the useful life of this material in the asphalt pavement, leading to a great
economic impact, since the asphalt oil cement is the most widely used material in the
world for this purpose. In addition, recent studies have shown that sulfur compounds
are emitted in asphalt fumes, which can be a major environmental pollutant, and
cause intoxication to the workers during application, because it is at this stage that
fumes are emitted in greater quantity, and it is well known the great carcinogenic and
mutagenic potential that these molecules possess. In this context, the development
of a methodology for the determination of organosulfur compounds in asphalt
matrices was done using the analytical technique high performance liquid
chromatography with diode array detector (HPLC - DAD). A group of organosulfur
compounds that are present in petroleum derivatives were chosen and could be used
as pollution markers in environmental analyzes, geological markers and possible
aging agents. The method was validated, allowing the separation and detection of 16
analytes, with low detection limits. Different approaches to sample preparation were
studied in view of the high complexity of the matrix. The cleaning with solid phase
extraction (SPE) cartridges carried out in asphalt fractions obtained by the Green and
Payzant fractionation methodologies. With the use of the extraction and collection
device (DEC) it was possible to identify and quantify the compound tianaftene in the
form of volatiles, in the concentration of 7.62 mg kg-1. The obtained results showed
that the DEC is more appropriate for the study of this matrix, and that new studies
using different cleaning methodologies must be done in order to obtain the analytes
free in the matrix.

Keywords: Oil asphalt. Aging. Organosulfur compounds. Emission of contaminants
Liquid chromatography. Asphalt cleaning. Diode array detection.
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1 INTRODUCAO

O cimento asfaltico de petréleo (CAP) € um material oriundo do processo
da destilacdo do petréleo. Todo o residuo gerado € classificado como betume, este
qgue quando nas proporcdes ideais de densidade é intitulado como CAP, sendo o
material mais utilizado no mundo para a pavimentacao, devido a suas caracteristicas
fisicas excepcionais para este uso (viscosidade, elasticidade, resisténcia térmica)
(BERNUCCI et al., 2010).

Por se tratar de um material proveniente do residuo de petroleo, sua
composicdo quimica é bastante complexa, com moléculas de grande peso
molecular, grande aromaticidade e diversos heteroatomos. Com isso, possui um alto
ponto de ebulicdo e uma grande estabilidade quimica. Mas mesmo possuindo baixa
reatividade, o ligante asfaltico €& suscetivel a processos de envelhecimento,
tornando-o fragil e quebradico. Isto leva a um impacto econémico muito grande, visto
que o investimento necessario para a manutencao desses pavimentos é muito alto.
No Brasil, esse investimento é muito baixo, levando a condi¢des precarias da malha
rodoviaria, causando insatisfacdo dos usuéarios em relacdo ao desempenho, a
seguranca, apresentando sulcos e rachaduras. (BERNUCCI et al., 2010).

Durante a aplicacdo do CAP como pavimento, ocorre o envelhecimento
de curto prazo, devido principalmente a alta temperatura necesséaria a aplicacéo
(cerca de 150 C°). Este envelhecimento em curto prazo é responsavel por alteracdes
severas na estrutura do material, como o enrijecimento, levando a diminuicdo das
propriedades de viscoelasticidade e elasticidade, como consequéncia, torna a
pavimentagdo quebradica, além de diminuir o ponto de amolecimento e a
penetracdo. Quimicamente, o processo de envelhecimento leva a diminuicdo da
fracdo malténica (menos polar) e ao aumento da fracdo asfalténica (mais polar),
explicando as mudancas fisicas causadas ao CAP. Além disso, sabe-se que a
presenca de heteroatomos estd envolvida nos processos de envelhecimento,
facilitando os mecanismos reacionais. O enxofre, por ser o mais abundante, pode
levar a conclusfes interessantes sobre estes processos, através do monitoramento
das diferentes espécies organossulfuradas presentes no CAP, observando a
conversdo quimica destes compostos em compostos mais oxidados, aléem de

elencar moléculas chave como marcadoras da sua origem. (REBELO et al., 2014).
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Outro ponto importante durante a aplicagcdo do CAP como pavimento, é a
emissao de fumos de asfalto para atmosfera, devido a alta temperatura utilizada. Os
fumos emitidos contém uma série de compostos poluidores (hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos e seus derivados nitrogenados, oxigenados e sulfurados),
que além de causar a poluicdo do meio ambiente, podem levar a intoxicacdo dos
trabalhadores envolvidos. A presenca de compostos organossulfurados nos fumos
de asfalto vém sido comprovada em trabalhos cientificos (SCHMIDT 2018),
evidenciando a necessidade de uma maior prevencdo durante a aplicagcdo do
material nas rodovias (ANDERSSON, 2011; NIZIO, 2006).

Dentro destes contextos, € importante que sejam desenvolvidas
metodologias analiticas para determinar os compostos organossulfurados presentes
nos ligantes asfalticos. Na literatura jA sdo descritos métodos de identificacdo e
caracterizacdo de compostos de enxofre em ligantes asfélticos, sendo que os
métodos cromatograficos sdo os mais utilizados (BARMAN; MEMBRADO, 2000;
ANDERSSON; HEGAZI, 2006;). A cromatografia a gas acoplada ao detector por
espectrometria de massas (GC-MS) é uma técnica muito poderosa para a
caracterizacdo de compostos volateis de enxofre. Porém, essa possui limitacdes
criticas na determinacdo destes compostos em derivados de petrdleo,
principalmente devido a alta interferéncia causada por hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), e a baixa volatilidade dos compostos (RUDZINSKI; RAY, 2005).
Com a técnica de cromatografia liquida é possivel contornar estas interferéncias,
além de ser possivel determinar compostos com baixa volatilidade. E a técnica ideal
para ser utilizada na determinacdo de compostos sulfurados em matrizes de ligante
asfaltico (RUDZINSKI; RAY, 2005).

Entretanto, a alta complexidade da matriz torna o desenvolvimento de
metodologias para o estudo quimico bastante dificil, principalmente devido ao
grande excesso de matéria organica, com um nuamero muito grande de diferentes
estruturas. Visto que os equipamentos mais modernos necessitam de amostras mais
limpas, fica evidente a necessidade de metodologias de tratamento de amostra. A
melhor maneira de estudar o CAP é com o uso de metodologias de fracionamento
do asfalto, levando a fracbes de complexidade menor. Diversas técnicas s&o
descritas na literatura. Através da combinagcdo de técnicas de fracionamento do

asfalto em grupamentos quimicos mais simples, com o desenvolvimento de novas
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metodologias analiticas para a identificacdo e quantificacdo de compostos
organossulfurados, pode-se chegar a respostas importantes quanto aos processos
de envelhecimento e ao risco das emissdes dos fumos de asfalto ao meio ambiente
e aos trabalhadores envolvidos. (GREEN, 1984; PAYZANT, 1989; GUARCONI,
1996).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é desenvolver uma metodologia para a
determinacdo de compostos de enxofre presentes no ligante asfaltico através da
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a deteccdo por arranjo de
fotodiodos. Busca-se elencar possiveis marcadores quimicos do envelhecimento das
matrizes asfélticas, além de confirmar a emissdo de compostos sulfurados nos
fumos de asfalto, fazendo relagbes com suas toxicidades e capacidade de poluicéo

ambiental.

2.2 Objetivos especificos

- Desenvolver um método empregando a cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada a deteccdo por arranjo de fotodiodos (UHPLC-DAD) para a
determinacdo simultdnea dos seguintes compostos organossulfurados em ligante
asfaltico: metil fenil sulféxido, alil fenil sulfona, benzil sulfona, 3 metil tiofeno, di-p-
toluil sulfona, tianafteno, 3 fenil tiofeno,3 metil benzotiofeno, 2 fenil tiofeno, fenil
sulfeto, dibenzotiofeno, dibenzil sulfeto, tiantreno, 4 metil dibenzotiofeno, benzo (a)
nafto [2,3-d] benzotiofeno e 4,6 dimetil dibenzotiofeno.

- Aplicar a metodologia desenvolvida as fracdes acidas, basicas e neutras
do processo de fracionamento das amostras de cimento asféltico de petréleo
desenvolvido por Green, as fracdes saturados aromaticos, sulfetos alifaticos e
compostos tiofénicos do processo de fracionamento desenvolvido por Payzant, e ao
asfalto bruto, utilizando a extracdo em fase sélida como metodologia de limpeza das
amostras, comparando os resultados obtidos com e sem o uso desta técnica de
limpeza.

- Aplicar a metodologia em extracdes de compostos volateis das amostras
de cimento asfaltico de petrdleo feitas com o dispositivo de extracéo e coleta (DEC)

em amostras brutas de cimento asfaltico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Asfalto

Ligante asféltico, ou cimento asfaltico de petrdleo (CAP), é um material
obtido de forma natural, localizado em depoésitos na superficie da terra, por
desasfaltacdo ou pela destilacdo do petréleo nas refinarias, cujo componente
principal € o betume (SENCO, 1997; PETERSEN, 2009). A tabela 1 mostra os

diferentes produtos obtidos durante o processo de destilacao.

Tabela 1 - Produtos da destilagéo do petréleo, nimero de carbonos e ponto de ebulicao.

Ponto de ebulicdo (°C) NuUmero de carbonos Produto
20 la4 Gas
120 5a10 Gasolina
170 10a 16 Querosene
270 14 a 20 Diesel
340 20 a 50 Lubrificante
500 20a 70 Oleo
600 Acima de 70 Asfalto

Fonte: Adaptado de SENCO, 1997.

Antigamente, o cimento asfaltico era encontrado de forma “natural” em
diversos locais do mundo, vindo de “lagos” formado de depdsitos de petrdleo que
migraram para a superficie e apO0s muitos processos naturais de perda e
volatilizacdo, resultaram em um material betuminoso. Mas foi somente apods a
producdo a partir do 6leo cru de petréleo que o asfalto se tornou amplamente
utilizado na pavimentacdo, acompanhando o aumento na necessidade de rodovias
em boas condicbes e o crescimento do uso de carros (século XX) (REBELO;
SOUSA; ABREU, 2014; REDELIUS; SOENEN, 2015).

No Brasil, o CAP é obtido através da destilagcdo do petréleo bruto. As
fracbes mais leves (gas liquefeito de petréleo, nafta, querosene e gasoleo) séo
obtidas utilizando uma destilacdo a pressdo atmosférica. O residuo inicial obtido
apos este processo € entdo submetido a uma destilacdo a vacuo, evitando a
decomposicdo dos componentes do petrdleo, assim obtém-se 0 gasoleo de vacuo e

lubrificante. Por fim, o residuo gerado destes processos € intitulado como asfalto
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(BODUSZYNSKI, 1987). O esquema da figura 1 apresenta de maneira geral e

resumida a obtencéo do asfalto.

Figura 1 — Esquema de obtencao do cimento asfaltico de petréleo a partir da destilagédo do 6leo cru.

Petréleo

L - - :> Gas, gasolina, querosene,
Destilagdo & pressao atmosférica
Bruto

gasdleo

Residuo
bruto

Destilagdo a vacuo =) Destilados

ANP, Res n? 19

Residuo = BETUME [  CAP

Fonte: (Adaptado de EL BEZE, 2008).

O asfalto é utilizado amplamente como ligante na pavimentacdo na
maioria dos paises, sendo que no Brasil cerca de 95% das estradas pavimentadas
sdo de revestimento asféltico. Este grande uso é justificado, pois este proporciona
uma forte unido dos agregados, isto faz com que ele haja como um ligante que
permita uma boa flexibilidade, esta que pode ser controlada, além de uma alta
resisténcia, durabilidade e impermeabilizacédo. Existem diferentes terminologias para
se referir ao ligante asfaltico, como por exemplo, asfalto e betume, que sdo muito
encontrados na literatura. Porém, quando este material estd dentro de uma
determinada classificacdo particular, esta que € definida pela Agencia Nacional do
Petréleo, no qual se baseia em propriedades fisicas que tem como o objetivo
assegurar o bom desempenho, ele passa a ser denominado cimento asfaltico de
petréleo (CAP) (BERNUCCI et al., 2010).

Analisando mundialmente a exploracédo do petroleo, observa-se a grande
variedade de regibes ricas neste produto, assim as diferencas na composi¢do séo
muito significativas, levando a propriedades distintas. Outro ponto importante, € que
as grandes refinarias de petroleo normalmente utilizam misturas de diversos
petrdleos vindos de diferentes regides do mundo, e essa combinacdo leva a uma
diversidade nas propriedades muito significativa. O CAP é caracterizado segundo as

normas brasileiro ABNT NBR e especificados pela Agéncia Nacional do Petroleo,
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Gas Natural e Biocombustiveis - ANP. Atualmente ha quatro tipos, classificados por
penetracdo: CAP 30/45, CAP 50/70, CAP85/100 e CAP 150/200 (BERNUCCI et al.,
2010).

A baixa reatividade do cimento asfaltico faz com que seja um excelente
material para 0 uso na pavimentacao de rodovias. Porém, durante seu preparo, a
aplicacdo e uso ocorrem processos de envelhecimento, fazendo com que ocorram
alteracdes quimicas que afetam suas propriedades fisicas, levando a um material
duro e quebradico, diminuindo a resisténcia a esforgos repetitivos. Esta degradacéo
tem um impacto muito grande nos custos envolvidos na pavimentacdo e
manutencdo, além de aumentar consideravelmente o risco de acidentes, em regides
na qual a manutencéo néo é feita frequentemente, algo muito comum em regides do
interior do Brasil (CRAVO 2016).

Os principais mecanismos envolvidos no processo de envelhecimento do
CAP sao a volatilizacdo de componentes, oxidacdo durante a aplicacdo e o uso do
pavimento (REBELO et al., 2014). A suscetibilidade de o asfalto sofrer estes
processos esta relacionada intrinsecamente com a concentracdo de heteroatomos
presentes na sua composic¢ao, pois a presenca de uma maior concentragao aumenta
a suscetibilidade a processos de oxidacdo, e essas mudancas quimicas refletem

diretamente nas propriedades fisicas do material (PETTERSEN, 2009).

3.2 Composicao quimica dos CAPs

O CAP é obtido a partir do residuo de destilacdo do petréleo, sendo a
fracdo de maior temperatura de ebulicdo. Esta maior estabilidade térmica e
insolubilidade do residuo sao devido a maior concentracéo de heterodtomos (como o
enxofre, nitrogénio, oxigénio, vanadio e niquel) em relacdo as outras fracbes do
petréleo. As moléculas de maior peso molecular e 0s compostos com maior
guantidade de anéis aromaticos também se encontram no cimento asfaltico de
petréleo (GREEN, 1993).

As fragBes mais leves do petréleo (nafta, gas natural) j& possuem uma
composicdo bem definida, pois tem menor complexidade quimica e sdo mais
estudas em relacdo ao asfalto. A partir da composicédo destas fragdes mais leves,

podemos estimar a composicdo das fragbes ndo destilaveis (asfalto), mesmo
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sabendo que sua complexidade € muito maior (REDELIUS, 2015). O asfalto é
composto de uma maneira geral, por uma mistura de hidrocarbonetos de estruturas
quimicas complexas contendo diferentes unidades como, ramificacdes saturadas e
insaturadas, anéis nafténicos saturados e insaturados, anéis aromaticos
condensados, além de heteroatomos, jA& mencionados anteriormente (CRAVO,
2016). A composicdo inclui milhdes de moléculas organicas de diferentes
polaridades e peso molecular. Além de hidrocarbonetos, que corresponde de 90 a
95% do CAP, o restante desta porcentagem corresponde a heterodtomos, entre
eles: oxigénio, enxofre, nitrogénio, e alguns metais. Enxofre € o heteroatomo mais
abundante, perfazendo de 0,03 a 6% do peso total em petrdleos de importancia
comercial (ROBINSON 2017). Além disso, o asfalto brasileiro possui menor teor de
enxofre e de metais, enquanto os de origem &arabe e venezuelana possuem alto teor
de enxofre (REDELIUS; SOENEN, 2015).

As propriedades fisicas e quimicas estao relacionas com o balanco entre
moléculas polares e ndo polares, e espécies e alto e baixo peso molecular
(GREENFIELD, 2015). A figura 2 exemplifica uma molécula hipotética presente no
betume. O tamanho € grande o suficiente para explicar o ponto de ebulicdo acima do
destilado mais pesado, e contém enxofre em uma estrutura tiofénica, esta que é a
estrutura mais comum para enxofre baseado em moléculas heterociclicas (LEITE,
1999; BERNUCCI, 2010).

Figura 2- Molécula hipotética de asfalto.

Fonte: Adaptado de Claussen, L. E., 2013.
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O CAP é considerado uma disperséao coloidal de particulas de asfaltenos
contendo em sua superficie resinas aromaticas que apresentam polaridade, em um
meio oleoso denominado maltenos, formando a dispersao coloidal, como ilustrado

no modelo de micelas na figura 3.

Figura 3 - Modelo micelar do asfalto.

asfaltenos
Y e

Meio intermicelar de dleos &

@ saturados e aromaticos | @

Fonte: Adaptado de SILVA (2005).

Os maltenos, que também podem ser chamados de petrolenos, séo
hidrocarbonetos de menor peso molecular em comparacdo com os asfaltenos,
possuem aspecto oleoso, e podem ser separados em outras fragcdes, como as
resinas, Oleos saturados e 6Oleos aroméaticos. Possuem viscosidade menor que 0s
asfaltenos e sdo sujeitos a oxidacdo. Os asfaltenos sdo hidrocarbonetos de peso
molecular elevado, contendo maior teor de heterodtomos e quando isolados,
possuem forma sélida e quebradica, na cor preta apresentando alta viscosidade. Os
asfaltenos sdo os componentes que mais influenciam no comportamento reologico
do asfalto (LEITE, 1999).
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3.3 Compostos de enxofre em CAPs

O enxofre é o heteroatomo mais abundante encontrado no CAP, podendo
ser encontrado em concentragdes que variam de 1 a 3% da sua composigdo em
amostras brasileiras (CARVALHO et al., 2015), sendo que sua concentracdo
influencia diretamente na qualidade e no valor do petrdleo. A quantidade de enxofre
no petroleo pode variar de acordo com a fonte de origem (marinha ou terrestre) e o
processo de refinacdo que € submetido, podendo ser encontrado nas mais variaveis
estruturas no petréleo (HAN et al., 2018).

Na forma inorganica, sdo encontrados compostos como formas de sulfeto
de hidrogénio (H2S) e enxofre elementar, que podem ter sido originados através da
decomposicao termoquimica de compostos organicos de enxofre, pela incorporacéo
de enxofre inorganico durante os processos de formacéo e processamento ou ainda
pela acdo de bactérias. Estes compostos sdo bastante corrosivos e reativos,
podendo causar acidentes durante o refino do petréleo. Além disso, do ponto de
vista ambiental, a combustdo dos compostos organicos de enxofre emite SO3 e SO2
gue sao os principais causadores da chuva acida (HAN et al., 2018).

Na forma organica, o enxofre € encontrado como mercaptanas (ti6is),
sulfetos (aciclicos e ciclicos), e tiofenos. Ainda podem ser encontrados sulfonas e
sulfoxidos, estes que sdo produtos gerados pela oxidacdo dos compostos. Essa
grande variedade de estruturas € atribuida aos diferentes estados de oxidacao que o
atomo de enxofre possui, como S? (sulfetos, dissulfetos, tiofenos e tidis), S*
(sulféxidos) e S* (sulfonas, acidos sulfénicos e sulfoximinas) (BERNUCCI, 2010;
CARVALHO, 2015). Sabe-se que compostos organossulfurados sdo emitidos para a
atmosfera durante a aplicagdo do CAP na pavimentagdo, causando uma poluicao
ambiental e também levando a intoxicacdo dos trabalhadores. (ANDERSSON;
HEGAZI; ROBERZ, 2006;). Algumas estruturas dos compostos de enxofre

encontrados no petroleo podem ser visualizadas na Figura 4.
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Figura 4 - Modelos de compostos organossulfurados encontrados no petréleo.
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Fonte: adaptado de HAN et al., 2018.

A presenca de compostos das classes dos sulféxidos, sulfonas, 6xidos de
enxofre estdo intimamente relacionadas ao processo de envelhecimento do CAP
(oxidacdo das formas de sulfetos presentes). Porém, tendo em vista a grande
complexidade da matriz, ndo se sabe quais sdo as reacdes mais importantes neste
processo. O monitoramento da formacdo destes compostos € até o0 momento uma
das principais estratégias para acompanhar o envelhecimento do asfalto, tendo em
vista que o enxofre é o heterodtomo mais abundante nesta matriz, fazendo com que
tenha suma importancia nos processos de oxidacdo (GREEN et al.,, 1993;
REDELIUS; SOENEN, 2015). Outro fendmeno bastante importante na quimica do
asfalto € o processo de polimerizacdo, estes que também podem estar envolvidos
no envelhecimento do CAP, envolvendo sulfetos aromaticos e tiofenos sob
incidéncia de radiacdo ultravioleta (SILVEIRA et al., 2018).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos contendo enxofre, conhecidos
como SHPAs, sdo compostos derivados dos HPAs (hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos) em que um ou mais dos anéis benzénicos séo substituidos por um anel
de tiofeno. Ou seja, quando uma funcdo HC=CH for substituida por um atomo de
enxofre, mantendo a aromaticidade do composto. Sao encontrados principalmente
em derivados do petroleo e derivados de combustdo. Possuem um alto potencial
carcinogénico e mutagénico e podem ser utilizados como marcadores de poluicao
em analises ambientais (ANDERSSON, 2001).
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Os HPAs sao mais conhecidos e mais estudados dentro deste tema.
Existe uma lista criada pela Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) dos Estados
Unidos, criada em 1976, que inclui 16 HPAs como analitos de rotina a serem
investigados em situagBes de riscos ambientais. A inclusdo de HPAs substituidos
deve ser feita, visto que estes podem oferecer um maior risco a saude e problemas
ambientais, e estudos ja confirmaram a presenca de diferentes moléculas destas
classes presentes nos fumos do asfalto (ANDERSSON, 2015).

Tendo em vista todas as caracteristicas negativas que da presenca do
enxofre em matrizes asfélticas, € de grande interesse econémico remover 0 maximo
deste elemento nos derivados de petréleo. Para isso, existem 0s processos de
hidrodessulfurizagéo industrial, que incluem instalacées para a captura e remocao
do sulfeto de hidrogénio (H2S) gasoso. Em refinarias de petréleo, o gas sulfeto de
hidrogénio é subsequentemente convertido nos subprodutos enxofre elementar ou
acido sulfurico. De fato, a vasta maioria das 64 milhdes de toneladas de enxofre
produzidas mundialmente em 2005 foi subproduto de refinarias e outras plantas
processadoras de hidrocarbonetos (PURCELL et al., 2007). Porém, sabe-se que 0s
compostos de enxofre possuem reatividade diferente frente a estes processos. Sob
determinadas condi¢cdes de dessulfurizacdo, as classes dos tidis, sulfetos e
dissulfetos sdo mais reativas, e, portanto, mais faceis de serem removidas. Ja 0s
benzotiofenos, dibenzotiofenos e os HPAs sdo menos reativos e mais dificeis de
serem removidos. Além disto, a posicdo dos substituintes alquila na estrutura da
molécula também influencia na facilidade de remocdo dos compostos (LINK et al.,
2003).

3.4 Fracionamento quimico dos CAPs

Devido a alta complexidade que possui os CAPS, é muito dificil a
separacéo individual de seus componentes. Os métodos de fracionamento do ligante
asfaltico baseiam-se na separacdo quimica por grupos funcionais. Através destas
metodologias, € possivel realizar uma posterior caracterizacdo quimica dos
componentes, podendo entéo obter relacbes com as propriedades fisicas e quimicas
deste material. A base dos métodos de separacao consiste em destruir a camada de

protecdo das micelas, fazendo com que ocorra a destruicdo do sistema coloidal,
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levando a uma associacdo e precipitacdo pela gravidade (BERNUCCI, 2010).
Existem diversas metodologias com este fim, cabe destacar aqui o método SARA, o
método gravimétrico de PAYZANT e o NIELC (GREEN et al, 1984; PAYZANT,
1989), estes dois ultimos que fazem a separacdo dos compostos de enxofre do
CAP.

3.4.1 Método SARA

O método SARA (Fracionamento quimico em saturados, aromaticos,
resinas e asfaltenos), também chamado de Corbert, que é padronizado pela ASTM
D-4124, baseia-se na separacdo de asfaltenos utilizando o solvente n-heptano,
enquanto que os maltenos sado adsorvidos em alumina para posterior eluicdo com
maior polaridade. Estes podem ainda ser separados em outras trés subclasses de
acordo com a polaridade do solvente utilizado: separando em saturados, nafteno-
aromaticos e polar-aromaticos. Temos como resultado quatro fragdes:

¢ Insolluveis em n-heptano — Asfaltenos;
e Soluveis em n-heptano — Maltenos;
o Saturados (eluem com n-heptano);
o Aromaticos nafténicos (eluem com tolueno e tolueno/metano);

o Aromaticos polares (eluem com tricloroetileno).

3.4.2 Método gravimétrico de PAYZANT

Desenvolvido por PAYZANT (1989), esta metodologia baseia-se na
oxidacao seletiva dos compostos sulfurados. Primeiramente, tem-se a oxidacao de
sulfetos a sulfoxidos utilizando o periodato de tetrabutilamonio, e posterior reducao
destes compostos utilizando o hidreto de aluminio e litio, obtendo-se os sulfetos
alifaticos, que séo posteriormente separados por cromatografia em colunas de silica.
Na oxidac&o dos sulfetos a sulfonas usando o acido m-cloroperbenzdico, e posterior
redugdo com hidreto de aluminio e litio, obtendo-se os compostos tiofénicos. As
eluicdes sdo feitas com solventes de polaridade especifica para cada fracdo de
interesse. Temos como resultado trés fracdes:

e Sulfetos aromaéticos e saturados;
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e Compostos tiofénicos;

e Sulfetos alifaticos.

3.4.3 Cromatografia Liquida de Troca-I6nica em Meio Nao-Aquoso (NIELC)

Desenvolvida por GREEN (1984), relaciona a obtencao das fracdes com a
polaridade das resinas utilizadas e a consequente separacdo dos compostos de
enxofre. A partir do fracionamento do asfalto com as resinas de troca idnica, obtém-
se trés fragcdes que sdo compostas pelos seguintes compostos de enxofre:

e Fracdo &cida: sulféxidos, sulfetos alifaticos, sulfetos arométicos, tiofenos,
mercaptanas (sulfetos orgéanicos), e acidos sulfénicos;
e Fracao basica: sulfoxidos, sulfetos alifaticos, sulfetos aromaticos e tiofenos;

e Fracdo neutra: sulfoxidos, sulfetos alifaticos, sulfetos aromaticos e tiofenos.

3.5 Métodos cromatograficos na determinacdo de enxofre em matrizes
asfalticas

O interesse na determinacdo de compostos organossulfurados em
matrizes asfalticas € tem aumentado nos ultimos anos, jA que estes compostos
estdo presentes no 6leo cru de petréleo, e consequentemente nos produtos
derivados, como o asfalto (GREEN, 1993). Fica evidente a importancia cientifica e
tecnolégica na determinacdo destes compostos no cimento asfaltico de petréleo,
tendo em vista que os compostos de enxofre sdo considerados agentes percursores
das reacdes de oxidacao do asfalto (CARVALHO et al., 2015).

Dentre as ferramentas analiticas disponiveis na literatura, os métodos
cromatograficos sdo os preferidos para a identificacdo e caracterizacdo de
compostos organossulfurados em matrizes complexas como os derivados de
petréleo, sendo utilizado no pré tratamento das amostras, com o intuito de diminuir a
complexidade, levando a uma analise mais facilitada, ou na propria caracterizagdo
dos compostos organossulfurados (BARMAN et al., 2000; ANDERSSON; HEGAZI,
ROBERZ, 2006; NIZIO et al., 2012;BRANTHAVER; HUANG, 2015). A técnica de
cromatografia bidimensional abrangente tem sido utilizada na especiacdo de

compostos de enxofre em petroleo (NIZIO et al., 2012). Porém, alguns compostos
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volateis podem ser caracterizados apenas de forma semi-quantitativa (AVILA et al.,
2014).

A cromatografia é um método muito utilizado para a separacgdo,
identificagdo e determinacdo de compostos quimicos em diferentes misturas com
diferentes graus de complexidade. Em comparacdo com outras metodologias, a
cromatografia possui um poder maior e uma maior gama de aplicacbes. Nesta
técnica fisico quimica de separacdo, o analito de interesse é distribuido em duas
fases, uma fixa, chamada de fase estacionaria, e outra mével, que pode ser um gas
ou liquido, dependendo da metodologia. Cada composto € seletivamente retido pela
fase estacionaria, resultando em diferentes tempos de migracdo ao longo da coluna
de separacdo, sendo assim possivel a identificacdo e possivel quantificacéo.
(COLLINS et al., 2006).

Dentro das técnicas de cromatografia, existem diversos tipos, baseados
na interacdo do soluto com a fase estacionaria como a cromatografia de adsorcao,
cromatografia de particdo, cromatografia de troca ibnica, cromatografia de exclusao
molecular e cromatografia por afinidade (SKOOG, 2015). Na literatura, muitas destas
técnicas ja foram utilizadas no estudo de ligantes asfalticos. Porém, as técnicas de
cromatografia a gas e cromatografia a liquido (adsorcéo) sdo as mais utilizadas para
a separacao e identificacdo de compostos organossulfurados especificos em
misturas complexas, como os asfaltos. (BARMAN et al., 2000; ANDERSSON;
HEGAZI; ROBERZ, 2006; NIZIO et al., 2012; BRANTHAVER; HUANG, 2015).

A cromatografia a gas acoplada ao espectrébmetro de massas € umas das
técnicas mais utilizadas para o estudo de derivados de petrdleo, sendo uma
poderosa ferramenta para a caracterizacdo de componentes volateis. Porém, esta
técnica tem demonstrado algumas limitagdes na determinacdo de compostos
sulfurados em derivados com maior peso molecular do petréleo, como o cimento
asféltico de petréleo. Além disso, sofre de uma grande interferéncia gerada pelos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HEGAZI, 2007; RUDZINSKI, 2005). Outro
ponto importante € a dificuldade de ionizagcdo dos compostos organossulfurados
através do detector de espectrometria de massas, sendo necessario o uso de
técnicas mais modernas de ionizagdo, como a ionizagcdo quimica a pressao
atmosférica (APCI) (RUDZINSKI, 2003), ou a fotoionizagdo a pressao atmosférica
(APPI) (SILVEIRA 2016). Com o uso da cromatografia liquida & possivel superar
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estes problemas, permitindo a analise de compostos menos volateis encontrados
nas matrizes asfalticas (RUDZINSKI, 2005).

3.5 Cromatografia liqguida de ultra alta eficiéncia com deteccao por arranjo de
fotodiodos (UHPLC-DAD)

Com o avan¢o da técnica de cromatografia liquida, percebeu-se que
diminuindo o tamanho das particulas do material de empacotamento das colunas era
possivel obter uma diminuicdo significativa das alturas dos pratos tedricos. Esta
diminuicdo leva a um aumento na resolucdo dos picos cromatograficos gerados
pelos analitos, levando a um aumento na eficiéncia de separagdo dos compostos em
uma mistura, através da diminuicdo da largura das bandas. No inicio dos anos 1970,
foi possivel desenvolver materiais de empacotamento com diametro de particulas na
faixa de 3 a 10 um. Porém, foi necessario um aprimoramento nos equipamentos,
que pudessem fornecer pressbes de bombeamento mais elevadas, visto que a
diminuicdo do tamanho de particula na coluna ocasiona uma grande elevacdo na
pressdo. Assim, a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE ou HPLC, do inglés
high performance liquid chromatography) comecou a ser utilizada com a combinagao
de uma fase estacionaria e uma fase mével sob elevadas pressdes (70 a 400 bar)
forcando a passagem do solvente pela coluna contendo particulas de fase
estacionaria extremamente pequenas (SKOOG, 2015).

Anos depois, no inicio do século 21, tornou-se possivel o uso de
particulas ainda menores, na faixa de 1,5 a 2 um, com pressdes de até 1000 bar.
Entdo, a técnica que faz uso de particulas menores que 3 um e sob elevadas
pressfes passou a ser chamada de cromatografia liquida de ultra alta eficiéncia
(CLUE ou UHPLC, do inglés ultra high performance liquid chromatography) e foi
patenteada pela Waters Corporation® (HARRIS, 2015).

O primeiro detector por arranjo de diodos (DAD) para equipamentos de
cromatografia liquida foram introduzidos em 1982. Desde o inicio, estava claro que
este dispositivo, que monitora a absorbancia em uma faixa ampla de luz UV e
visivel, ofereceu vantagens significativas com relagdo aos detectores
monocromaticos e com comprimento de onda variavel (VWDs do inglés variable

wavelength detectors). DADs, também conhecidos como arranjo de fotodiodos,



31

inicialmente sofria com problemas de sensibilidade em relagdo aos VWDs mais
modernos da época. Porém, em alguns anos, ocorreu a rapida evolucdo da
tecnologia dos fotodiodos levou o detector DAD a melhores sensibilidades,
competindo de frente com os mais modernos detectores. (JAMES 2000).

Hoje em dia, o detector por arranjo de diodos tornou-se bastante comum,
e normalmente acompanha os equipamentos de cromatografia liquida, com um
software que mostra os picos dos analito como uma funcéo do tempo de eluicdo e o
comprimento de onda em um arranjo de combinacdo de duas e trés dimensdes.
Todos os equipamentos de DAD operam no mesmo principio geral. Uma lampada
gera uma luz policromatica, que é direcionada para o fluxo da célula do
cromatdgrafo, no qual caracteristicas dos comprimentos de onda do analito e o meio
de eluicdo sdo absorvidos. A luz transmitida é espalhada em um espectro por um
dispositivo de dispersdo em direcdo a um arranjo de diodos fotossensiveis. A
intensidade do espectro é comparada com o espectro de referéncia coletado de um
eluente livre do analito de interesse (SKOOG, 2015; JAMES 2000). A figura 5
demonstra um cromatograma tipico obtido com o uso da técnica de cromatografia

liquida acoplada a um detector por arranjo de diodos.

Figura 5 — Modelo de cromatograma tipico obtido com o uso da técnica de cromatografia
liquida acoplada a um detector por arranjo de diodos.

Resposta do detector (mAU)

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Adaptado de James, 2019.
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Para o estudo de compostos organossulfurados em derivados de
petréleo, o detector por arranjo de fotodiodos possui duas limitacfes. A primeira € a
necessidade de padrdes sintéticos para a identificacdo dos compostos, necessario
para obter o tempo de eluicdo e o espectro de absorcao ultravioleta da substancia
de interesse (CEBOLLA 1997). A outra limitacdo € a interferéncia que matrizes
complexas tem sobre o desenvolvimento de uma nova metodologia com este
detector. Porém, com o0 uso de metodologias previas de separagdo do ligante
asfaltico em fracbes (GREEN et al 1993) (PAYZANT et al 1989), tem-se uma grande
melhora na posterior analise desta matriz. Além disso, o uso de um processo de
extracdo em fase sélida (SPE) com o intuito de limpar ainda mais a matriz, apos
aplicacdo das metodologias de Green ou Payzant, fornece uma amostra com as
condi¢Oes ideais para a injecdo em equipamentos de cromatografia (SILVEIRA et al
2017). Outra maneira de contornar a interferéncia causada pela matriz, € capturando
compostos volateis emitidos com o aquecimento do CAP, em solventes compativeis

com o equipamento de cromatografia (FERRAZ 2015).



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Instrumentacgéao

Todos os ensaios cromatograficos foram realizados em um equipamento
de cromatografia liquida de alta eficiéncia, modelo Agilent Technology® L1260
Infinity (Santa Clara, CA, EUA) equipado com um sistema de bomba quaternaria
(G1311B), injetor automatico (G1329B) e forno termostatico para coluna (G1316A)
(Figura 6). As separacoes cromatograficas foram realizadas em uma coluna analitica
de fase reversa ZORBAX Eclipse Plus C18 (Agilent) (4,6 mm x 100 mm, 2,7 ym)
acoplada a uma pré-coluna da mesma fase estacionaria (Phenomenex, Califérnia,
EUA). A deteccdo dos analitos foi realizada espectrofotometricamente por um

detector de arranjo de diodos, modelo G4212B Agilent Technology®.

Figura 6 - Diagrama esquematico do sistema UHPLC-DAD usado na separa¢do cromatografica dos

compostos organossulfurados.
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Fonte: Adaptado de Colim, 2018.

4.2 Materiais

e Coluna analitica de fase reversa ZORBAX Eclipse Plus C18 (Agilent) (4,6 mm x

100 mm, 2,7 pm);

e Pré-coluna da fase estacionaria C18 (Phenomenex, Califérnia, EUA);

Pre-
coluna

Processamento dos dados obtidos

Forno (40°C)

Coluna analitica

A-215,230 e 250 nm
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e Filtro para seringa de PTFE (Politetrafluoretileno) de 0,20 ym (Chromafil Xtra —
Macherey-Nagel);

e Balanca analitica com quatro casas de precisao (Shimazu);

e Micro pipetadores automaticos de volumes variados (10-100 uL; 100-1000 L)
(Brand);

e Sistema de purificacdo de agua modelo Synergy UV 18,2 MQ cm (Millipore);

e Sistema de filtracao;

e Sonicador;

e Cartuchos de SPE aminopropil (SPE-NH2 602 — 63 um; Sorbline Technologies®);

¢ Manifold Visiprep™ da Supelco Sigma Aldrich Co.

4.3 Reagentes e solucdes

O metanol utilizado para as medidas cromatograficas (grau HPLC) foi
adquirido da Panreac (Castellar del Vallés, Espanha), o diclorometano, da marca
Chromasolv® grau HPLC foi adquirido da Sigma-Aldrich (St.Louis, MO, USA).

Os padrdes organossulfurados: alil fenil sulfona, dimetil sulfoxido, dimetil
sulfona, metil fenil sulfoxido, di-p-toluil sulfona, dodecil sulfoxido, butil sulféxido,
benzil sulfona, tiantreno, difenil sulfeto, dibenzotiofeno, tianafteno, dibenzil sulfeto,
dibutil dissulfeto, 4 — metil benzotiofeno, 4,6 — dimetil dibenzotiofeno, benzo (a) nafto
[2,3-d] benzotiofeno, 3 — fenil tiofeno, 2 — fenil tiofeno, hexil sulfeto, 3 — metil
benzotiofeno e 3 — metil tiofeno foram adquiridos da Sigma - Aldrich® (St. Louis, MO,
USA). Sendo todos os padrdes de no minimo 95% de pureza. As estruturas
quimicas dos compostos podem ser visualizadas na Figura 7.

As solucdes padrdo dos compostos (50 mL na concentracdo de 5 g.L?)
foram preparadas individualmente dissolvendo a quantidade necessaria em
diclorometano grau HPLC (solucdo estoque). Todas as solucdes foram estocadas
em frascos ambar a -10°C. As solu¢cbes de trabalho para o uso em cromatografia
foram preparadas pela diluicdo da solugdo estoque na fase movel otimizada. As
concentracbes de cada padrdo variam com a detectabilidade dos mesmos nas

analises.
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Figura 7 - Estrutura dos compostos organossulfurados utilizados neste trabalho.
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Fonte: Adaptado de SHIMIDT, 2018.

4.4 Amostras de cimento asfaltico de petroleo

As amostras de cimento asfaltico de petréleo utilizadas nesse trabalho
foram fornecidas pelo Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da PETROBRAS
(CENPES). Para uma ampla amostragem dos CAPs brasileiros, foram coletados
CAPs em diferentes refinarias do Brasil localizadas em diferentes estados. Os CAPs
utilizados nesta pesquisa sdo: LUBNOR 50/70 (Refinaria Lubrificantes e Derivados
do Nordeste, localizada em Fortaleza - CE), REGAP50/70 (Refinaria Gabriel Passos,
localizada em Betim, na regido metropolitana de Belo Horizonte), REFAP 50/70
(Refinaria Alberto Pasqualini, localizada em Canoas - RS). A amostra REGAP 50/70
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foi escolhida para o estudo com todas as fracdes obtidas pelos métodos de
fracionamento do CAP, enquanto as restantes analisaram-se apenas as fracfes que
possuem maior possibilidade tedrica de conter os compostos de interesse (fracéo
saturados arométicos pelo método de Payzant, fracdo neutra dos maltenos e
asfaltenos pelo método de Green), além da analise do asfalto bruto. Todas as

amostras foram analisadas também pelo dispositivo de extracéo e coleta (DEC).

4.4.1Separacdo de compostos saturados/arométicos, tiofenos e sulfetos

O fracionamento das amostras de cimento asfaltico de petroleo em
compostos sulfurados aromaticos/saturados, tiofénicos e sulfetos alifaticos foi
adaptado do método gravimétrico proposto por Payzant, Mojelsky e Strausz (1989) e
divido em 4 etapas, conforme Sant’Ana (2015). As figuras 8 e 9 mostram de forma
geral, as etapas necessarias para o fracionamento do cimento asfaltico de petréleo

nas fragcbes mencionadas acima.



Figura 8 - Fluxograma das etapas um e dois - oxidagdo de sulfetos a sulfoxidos e oxidagéo de sulfetos a sulfonas.
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Figura 9 - Fluxograma das etapas trés e quatro: reducao da fragéo sulfonas a compostos tiofénicos e reducgéo de sulféxidos a sulfetos alifaticos.
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4.4.2 Separacao em asfaltenos e maltenos

As mesmas amostras fornecidas pela PETROBRAS foram submetidas a
separacao das fracOes asfaltenos e maltenos de acordo com a ASTM D 4124. O
fluxograma da Figura 10 apresenta as etapas utilizadas para a separacdo das

fracOes asfalténica e malténica das amostras de CAP brasileiro.

Figura 10 - Fluxograma de separagdo do asfalto em maltenos e asfaltenos
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Fonte: Adaptado de CLAUSSEN, 2013.
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4.4.3 Separacdo de maltenos e asfaltenos em fragdes acidas, basicas e neutras a

partir de resinas de troca idnica.

As fracdes de maltenos e asfaltenos das amostras estudadas foram ent&o
separadas em trés subfracbes (acidas, basicas e neutras), com a utilizacdo de
resinas de troca i6nicas MP-1 (anibnica) e MP-50 (catibnica). As colunas sao
preenchidas com as resinas que sdo constituidas por poliestireno, que forma uma
estrutura reticulada com o divinilbenzeno. Esta matriz polimérica permite também a
fixacdo do grupo funcional 4cido ou base, que neste caso, amina quaternaria para a
resina anidnica e acido sulfénico para a resina cationica, que séo trocadores fortes.
Como contra ion, a resina anidnica possui ions Cl- e a resina catidnica ions H*.
Desta forma, a resina carregada positivamente (anionica) interage com 0S grupos
negativos da amostra, ficando retidos nesta coluna. Assim, 0S compostos
carregados positivamente e neutros passam para a proxima coluna, carregada
negativamente (cationica), onde ficam retidos os grupos positivos. Por fim, o que
passar pelas duas colunas, sem carga positiva ou negativa S0 0S COmMpOStos
neutros (CLAUSSEN, 2016). O fluxograma da figura 11 apresenta as etapas
utilizadas para a separacéo das subfracfes acidas, basicas e neutras, assim como a

representacdo das colunas utilizadas (MP-1 e MP-50) e suas composi¢cdes quimicas.



41

Figura 11 - Fluxograma de separacao do asfalto fracdes acidas, basicas e neutras, representacao das
colunas utilizadas (MP-1 e MP-50) e suas composic¢des quimicas.
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4.4.4 Extracdo em fase solida

As fracdes coletadas das metodologias apresentadas acima, assim como
0 cimento asfaltico de petréleo bruto, passaram por um processo de limpeza
utiizando o método de extracdo em fase solida, seguindo o procedimento
desenvolvido por Silveira et al, 2017. Para o CAP bruto, foram pesados em balanca
analitica um grama das amostras que em seguida foram dissolvidas em 5 mL de
tolueno, enquanto que para as fracdes, coletou-se 5 mL de cada uma, estas que ja
estédo dissolvidas em tolueno. O solvente foi evaporado em chapa de aquecimento,
até a secura. Em seguida, o residuo sdlido foi redissolvido em 5 mL de acetona e
diluido 1:1 (v/v) em metanol grau HPLC. Desta solucdo, foram retirados 3 mL que
foram amostrados no cartucho para extracdo em fase solida de fase estacionéaria de
aminopropil. Os cartuchos eram previamente condicionados com 5 mL de metanol e
3 mL de acetona. Para realizar a extracdo utilizou-se um Manifold, em que foi
aplicado -5 kPa de presséo para a filtracdo com auxilio de uma bomba de vécuo.
Apds a amostragem, o conteddo que passou pelo cartucho de SPE foi filtrado em
filtros para seringa de PTFE para posterior analise no HPLC-DAD. A figura 12 ilustra
de um modo geral procedimento de limpeza de amostra (clean up), a extragdo em

fase sélida, desenvolvida por Silveira em 2017.

Figura 12 - Procedimento de limpeza da amostra utilizando a extracdo em fase soélida.
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Fonte: adaptado de (BULLETIN 910, 1998).
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4.4.5 Extracéo pelo dispositivo de extracao e coleta (DEC)

O cimento asfaltico de petrdleo foi estudado através outro procedimento
de preparo de amostra. Desenvolvido por Ferraz (2015), o dispositivo de extracao e
coleta consiste em um sistema fechado, no qual a amostra é submetida a
aguecimento controlado e borbulhada com argbnio, para que os fumos gerados
durante o aquecimento sejam carreados até o solvente coletor. Para isto, o
aquecimento é controlado eletricamente através de um termostato, a fim de garantir
a estabilidade da temperatura. E o argbnio usado como gas de arraste também é

aguecido a partir de uma resisténcia elétrica localizada na parte inferior do sistema.

Figura 13 - Dispositivo de extracdo e coleta - DEC.

| SONDA TERMOMETRO
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SUPRIMENTO DE ARGONIO

Fonte: adaptado de Ferraz (2015).

O procedimento de extracdo das amostras era realizado a partir de cerca
de 15 gramas de CAP bruto, pesados em balanca analitica, diretamente em uma
frita de papel aluminio. Esta era inserida no DEC, e a amostra era levemente
aguecida, até se tornar viscosa, para permitir a insercdo do sistema que controla a
entrada do gas de arraste. Em seguida o sistema era fechado e a extracéo realizada
durante 4 horas a uma temperatura de 150 a 170 °C.

Durante o procedimento de extracdo, a amostra era borbulhada com
argdnio em uma vazao de 0,4 L mint. Os vapores gerados durante o processo eram
coletados em trés frascos coletores conectados em série, contendo 50 mL de
metanol cada. Estes se encontravam imersos em uma solugdo de etilenoglicol

refrigerada a -20°C, para evitar a evaporacao do solvente.
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Para evitar uma perda significativa de compostos durante o periodo em
gue a amostra era aquecida até a temperatura estabelecida para as extracdes, a
vazdo foi mantida em 0,12 L.mint. Quando a temperatura de extracdo era atingida a
vazdo era ajustada até a vazdo de trabalho (0,40 L.min'), que era entdo mantida
constante durante a extracdo. Ao término da extracdo, o sistema era imediatamente
desligado e apds um periodo de resfriamento este era desmontado. A frita contendo
a amostra era descartada em seguida. O conteudo dos frascos coletores era
recolhido e suas solucdes eram vertidas em baldes volumétricos de 50 mL (volume
inicial de metanol em cada um dos frascos coletores). E o volume era completado
com metanol, a fim de corrigir a possivel evaporacao do solvente durante a extracao.
Em seguida, o conteudo do frasco coletor foi filtrado em filtros para seringa de PTFE,

para posterior injecao no sistema cromatografico.

4.5 Procedimentos analiticos

4.5.1 Determinacdes por UHPLC-DAD

As analises utilizando UHPLC-DAD foram realizadas em modo de
gradiente de eluicdo. A tabela 2 apresenta os parametros cromatograficos e
condi¢cBes analiticas para a separacdo dos compostos organossulfurados utilizadas
do método.

Anteriormente as medidas cromatogréficas o sistema e a coluna eram
condicionados com a fase moével otimizada por 45 minutos, tempo suficiente para
estabilizar a linha base. Apds este intervalo de condicionamento, as amostras e
solucbes padrdo foram injetadas automaticamente com um volume de 10 uL. O
primeiro teste antes da injecdo das amostras consistia na injecdo de uma solucao
padrao contendo 0s16 compostos organossulfurados validados para verificacdo de
pequenas variagdes no tempo de retencéo.

Entre as medidas a coluna era lavada com uma solucdo de 100 %
metanol, por aproximadamente 3 minutos, com fluxo de fase mével de 0,5 mL.min,
a fim remover qualquer composto que nao tenha eluido ao longo da corrida. No final
do dia, a coluna era lavada com uma solucdo 40 % metanol em agua (V/V), por

aproximadamente 10 minutos, com fluxo de fase mével de 0,5 mL.mint, e depois
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com 100% metanol por cerca de 30 minutos, para garantir uma maior longevidade

da coluna.

Tabela 2 - Parametros cromatograficos e condi¢cdes analiticas para a separacdo de compostos
organossulfurados por UHPLC-DAD.

Parametros cromatograficos Descricao

Coluna analitica ZORBAX Eclipse Plus C18; 4,6 x 100 mm (ID x
comprimento); tamanho de particula: 2,7 ym; Agilent
Technologies

Composicao da fase mével FM (A) — Agua (H20)
(FM) FM (B) — Metanol (MeOH)
Gradiente da fase movel Tempo(min) A (%) B (%) Fluxo
(mL.min?)
0 60 40 0,5
1 57 43 0,5
2 40 60 0,5
3 38 62 0,5
4 30 70 0,5
6,5 28 72 0,4
8 26 74 0,3
9 25 75 0,3
11 24 76 0,3
13 22 78 0,3
15 22 78 0,3
17 25 75 0,3
18 10 90 0,4
19 5 95 0,4
20 10 90 0,5
21 15 85 0,4
22 10 90 0,4
23 0 100 0,5
Temperatura: 40°C (x 0,5).
Tempo de reequilibrio: 2 min.
Modo de deteccao UV em A: 215, 225 e 250 nm

Volume de injecéo 10 L

Fonte: autor.

4.5.2 Parametros de validacao

A validacdo da metodologia analitica é de extrema importancia, para
fornecer garantia de que o método desenvolvido fornece resultados precisos e
exatos (RIBANI, 2004). O método de separacdo dos compostos organossulfurados

foi avaliado segundo os seguintes parametros:
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Linearidade: este parametro fornece a resposta do equipamento em
relacdo a concentracdo dos compostos, através de um grafico. Com isso € possivel
descobrir se 0 método consegue fornecer resultados diretamente proporcionais a
concentragdo do analito de interesse. Normalmente, é utilizado cinco niveis de
concentracdo para a construcdo de uma curva analitica. O numero de replicatas em
cada nivel de concentracdo deve ser o mais proximo possivel daquele empregado
em rotina no laboratério. (INMETRO, 2016).

A linearidade foi estudada com o0 uso da regressdo linear da curva
analitica de cada composto separado. Analisando a resposta do equipamento em
funcdo da curva obtida de dez pontos e a partir de trés curvas analiticas, foram
avaliados os coeficientes de correlacéao (R).

Exatiddo: este parametro é definido como a concordancia entre o valor
encontrado na andlise e o valor real. E possivel ser calculada através da
comparacao entre diferentes métodos analiticos ou pela analise de materiais de
referéncia certificados. Quando estes ndo se encontram disponiveis, a exatidao
pode ser executada com técnicas de adicdo do padrdo. Para realizar este
procedimento, sédo utilizadas amostras que ndo contenham os analitos em analise, e
entdo € realizada uma fortificacdo com os padrbes de interesse (RIBANI, 2004).

Na auséncia de amostras de referéncia certificadas de cimento asfaltico
de petréleo, a exatiddo foi feita a partir de ensaios de adi¢cdo do padrao para cada
composto de interesse. Para isso, foram escolhidas amostras que passaram pelo
procedimento de extracdo em fase sélida (SPE, do inglés solid phase extraction) e
também os traps coletados no dispositivo de extracéo e coleta (DEC). Nas amostras
escolhidas, os analitos estavam abaixo do limite de deteccdo. Estes foram
adicionados em concentragdes conhecidas, e a amostra foi analisada em triplicada.
Foi realizada uma curva analitica de trés pontos através da adi¢cdo de padrédo nesta
amostra. A recuperacdo dos compostos foi avaliada através da recuperacao

analitica:

Valor observado

Recuperacao (%) = 100

Valor esperado

Precisdo: Este parametro esta relacionado com a dispersdo entre 0s
resultados obtidos, para uma mesma amostra, sob condigbes definidas (RIBANI,
2004). A preciséo foi avaliada em termos de repetibilidade com mesmo analista,
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mesmo procedimento de medicdo, mesmo equipamento, sob mesmas condicdes e
mesmo local. Pode ser expressa pelo desvio padrdo e coeficiente de variacdo. O
coeficiente de variancia (CV, usualmente expresso em %), também conhecido como

desvio padréo relativo (DPR), é calculado da seguinte forma:

CV = DPR = - 1 100
- -~ tvp”

7

Onde, DP é o0 desvio padrdo e CMD € a concentracdo média determinada
(INMETRO 2016).

A precisdo foi avaliada em termos de precisao intra dia, em que foram
consideradas analises em triplicata de seis diferentes concentracdes de cada
composto separadamente. E em precisao inter-dia, em que foram realizadas
medidas em triplicata em diferentes dias. Os valores foram expressos em funcéao do
CV%.

Limite de deteccdo e quantificacdo: limite de deteccédo (LD) representa a
menor concentracdo da substancia em exame que pode ser detectada pelo método
em questdo, mas nado necessariamente quantificada. Enquanto o limite de
quantificacdo (LQ) representa a menor concentracdo da substancia em exame que
pode ser quantificada pelo método em questdo (RIBANI, 2004). Estes podem ser

eXpressos como:
ID=3x2 e LQ=10x"2
a a

Onde S, é o desvio padrao absoluto do branco, e “a” é o coeficiente angular
(inclinacéo) da curva analitica (INMETRO, 2016). Ambos foram calculados de acordo

com as férmulas citadas acima, a partir de sucessivas leituras do branco.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Desenvolvimento das condi¢fes analiticas

A proposta deste trabalho foi de desenvolver um método analitico para a
identificagdo e quantificagdo de inicialmente 22 compostos organossulfurados em
matrizes de ligantes asfalticos por cromatografia liquida de alta eficiéncia com
deteccao por arranjo de fotodiodos.

A aplicacdo da técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia permite
a separacdo dos componentes existentes na matriz do cimento asfaltico de petréleo
dos compostos de interesse. Ainda, a deteccdo por arranjo de fotodiodos tem a
grande vantagem de fornecer a verificacdo da pureza do pico cromatografico atraves
do espectro de absorcdo gerado para cada composto, conferindo uma maior
seletividade ao método (ROCHA, 2015). O desenvolvimento do método
cromatografico baseou-se nas condi¢des iniciais desenvolvida por Silveira em 2015.

A tabela 3 ilustra estas condicfes de separacao.

Tabela 3 - Condi¢Bes iniciais da metodologia analitica.

% agua % metanol Fluxo (mL.min) Temperatura (C°)  Tempo (min)
66 34 0,8 40 0-0,80
65— 14 45 - 86 0,8 40 0,80 —6,40
14-0 86 - 100 0,8 40 6,40 — 6,60

0 100 0,8 40 6,60 — 10

Adaptado de Silveira, 2015

O estudo iniciou com a utilizacdo de 22 compostos organossulfurados,
sendo eles: alil fenil sulfona, dimetil sulfoxido, dimetil sulfona, metil fenil sulféxido, di-
p-toluil sulfona, dodecil sulféxido, butil sulfoxido, benzil sulfona, tiantreno, difenil
sulfeto, dibenzotiofeno, tianafteno, dibenzil sulfeto, dibutil dissulfeto, 4 — metil
benzotiofeno, 4,6 — dimetil dibenzotiofeno, benzo (a) nafto [2,3-d] benzotiofeno, 3 —
feniltiofeno, 2 — fenil tiofeno, hexil sulfeto, 3 — metil benzotiofeno e 3 — metil tiofeno.
Foi escolhida uma coluna de fase estacionaria de C18, pois segundo Harris (2012),
analitos que se dissolvem apenas em solventes apolares ou fracamente polares,
como é o caso dos compostos de interesse neste estudo, a cromatografia em fase

reversa é a ideal, e para isso, necessita-se de uma coluna com fase estacionaria
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polar. Uma pré-coluna de mesma natureza foi escolhida para a separacao,
fornecendo uma maior protecao e durabilidade a coluna.

Seis compostos ndo apresentaram sinal de absorcdo no detector por
arranjo de fotodiodos em nenhum comprimento de onda (concentragdes testadas: 1
a 40 mg.L1). A figura 14 ilustra suas estruturas moleculares. Séo eles: hexil sulfeto,

dodecil sulfoxido, dimetil sulféxido, butil dissulfeto, dimetil sulfona e butil sulféxido.

Figura 14 - Estrutura dos compostos que ndo apresentaram sinal no detector por arranjo de
fotodiodos.

O 0
_S. S 0
H3C CH3 H3C ('5 CHs; HC_~_-S~_~_CHs
Dimetil sulfoxido Dimetil sulfona Butil sulféxido

‘ﬁ
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Dibutil dissulfeto Hexil sulfeto

Fonte: autor.

Os compostos dibutil dissulfeto e hexil sulfeto ndo apresentam sinal de
absorcao no detector por arranjo de fotodiodos na regido que ele compreende (200 —
400 nm) devido a auséncia de grupos cromoforos que absorvem radiacdo neste
intervalo. Por ndo possuirem nenhuma ligacdo dupla, a energia necesséaria para
qualguer fenébmeno fisico em ligagbes simples entre enxofre e carbono, e entre
carbono e hidrogénio necessita de muita energia. Visto que a energia é

inversamente proporcional ao comprimento de onda, seria necessario um valor de
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onda muito pequeno, que se encontra na regido do UV proximo (180-200 nm), e
envolve a excitacdo de elétrons que requerem uma maior quantidade de energia
para que ocorra este fendbmeno (HARRIS, 2012). Além disso, qualquer possivel
absorcdo na regido de 200 a 210 nandémetros € camuflada pela alta absor¢do do
solvente metanol e do oxigénio presente na agua nesta regido. (EDWARD et al;
1950) (PASSERINI et al; 1956)

O restante dos compostos que nao apresentaram sinal sdo classes
oxidadas (sulfoxidos e sulfonas). A absorcédo destes grupos cromoéforos também se
da em regibes suscetiveis as interferéncias espectrais causadas pelos solventes
utilizados (200 — 210 nanbmetros), e por possuirem um pequeno numero de
insaturagbes na estrutura molecular, a intensidade de absor¢do molecular é muito
pequena (FROLOV 1978). Analisando a estrutura, observa-se que estes compostos
possuem maior polaridade e um menor tamanho em relagcdo aos demais compostos
utilizados neste trabalho. Esta razdo polaridade/tamanho faz com que a eluicdo da
coluna cromatografica seja muito rapida, pois a interacdo com a coluna de fase
estacionaria apolar € muito baixa, podendo eluir junto com o pico de injecdo, sendo
impossivel de serem detectados pelo detector utilizado. Esta razao
polaridade/tamanho também pode ser analisada através dos valores de coeficiente
de particdo octanol/agua (Kow) dos compostos.

O Coeficiente de Particao octanol/agua (Kow) € definido como a razédo
entre a concentracdo de um produto quimico em octanol e 4gua em equilibrio a uma
temperatura especificada (Kow = concentracdo em octanol/concentracdo em agua).
Os valores de Kow ndo possuem unidade e sdo expressos como logaritmo de Kow.
O logaritmo de Kow é inversamente relacionado a solubilidade em &gua e
diretamente proporcional ao peso molecular de uma substéncia. Ou seja, 0s
compostos que nao apresentaram sinal, possuem valores logaritmicos de Kow
menores que o restante dos compostos estudados, sendo assim mais solUveis em
agua e com menor peso molecular (NOBLE, 1993).

Para uma possivel separacdo destes compostos, o ideal seria 0 uso de
uma coluna de maior polaridade, porém, isto prejudicaria a separacdo dos demais
compostos. Poderia também ser utilizada uma condicdo inicial com maior

porcentagem de agua, porém, isso afetaria toda a separacdo cromatografica, visto
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gue os compostos estudados possuem pouca interacdo com fases polares, e tem
pouguissima solubilidade em solventes desta natureza. (AZIM et al; 2013).

A figura 15 apresenta o cromatograma obtido dos 16 compostos que
apresentaram sinal no detector por arranjo de fotodiodos, utilizando as condi¢des
iniciais, em uma solucédo de 10 mg.Lde cada composto. A tabela 4 ilustra a ordem

de eluicdo dos compostos na corrida cromatogréfica.

Figura 15 - Cromatograma obtido no comprimento de onda de 225 nm com as condi¢des iniciais.
Picos - 1: injecdo, 2: metil fenil sulféxido, 3: acetonitrila 4: alil fenil sulfona, 5: benzil sulfona, 6: 3 metil
tiofeno, 7: di-p-toluil sulfona, 8: tianafteno, 9: 3 fenil tiofeno, 10: 3 metil benzotiofeno, 11: 2 fenil
tiofeno, 12: fenil sulfeto, 13: dibenzotiofeno, 14: dibenzil sulfeto, 15: tiantreno, 16: 4 metil
dibenzotiofeno, 17: benzo (a) nafto [2,3-d] benzotiofeno, 18: 4,6 dimetil dibenzotiofeno, todos em
concentracdo de 10 mg/L volume de injegdo: 10 uL. Gradiente de A (dgua), B (metanol), fluxo e
temperatura utilizados estdo na tabela 3.

Intensidade (mAU)
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Fonte: autor.
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Tabela 4 - Ordem de eluicdo e estrutura dos compostos estudados.

NUmero

1

Composto
Pico de injecéo

Metil fenil sulfoxido

Acetonitrila (proveniente
das solucdes estoque)

Alil fenil sulfona

Benzil sulfona

3 metil tiofeno

Di-p-toluil sulfona

Tianafteno

3 fenil tiofeno

Estrutura

O

Oyt

Cl

O—

CI” :°H

T

/\



10

11

12

13

14

15

16

17

18

Fonte: autor.
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Analisando a ordem de eluicBo e as respectivas estruturas dos
compostos, observa—se um comportamento padrdo esperado. A razao
polaridade/tamanho, ou, os valores logaritmos de Kow das moléculas governa o
mecanismo de interacdo com a fase estacionaria, ou seja, moléculas menores e com
maior polaridade (menores valores logaritmos de Kow) sdo as primeiras a eluirem da
coluna, pois possuem uma menor interacdo com a coluna de fase reversa C-18, e 0s
compostos maiores e menos polares (maiores valores logaritmos de Kow) possuem
uma maior interagdo com a coluna, fazendo com que demorem mais tempo para
eluir da coluna. Este resultado esta de acordo com os resultados teoricos esperados

presentes na literatura (AZIM et al; 2013).

5.1.1 Otimizacdo da separacdo cromatografica

A partir das condicfes iniciais do método, iniciou-se o0 processo de
otimizacdo da separacdo cromatografica, visto que diversos compostos estavam
coeluindo e que a resolugcdo entre 0s picos nao estava satisfatoria. Diversas
modificacdes foram feitas, alterando o gradiente dos eluentes, a temperatura, o fluxo
e o tempo de corrida.

Testaram-se temperaturas no intervalo de 20 - 60 °C, aonde se observou
pouca mudanca no comportamento cromatografico dos compostos, assim a
temperatura foi mantida em 40°C, onde a pressdo da coluna durante a corrida
manteve-se abaixo de 350 bar, visto que abaixo desta temperatura, a pressao ficava
préxima de 400 bar em determinados momentos da corrida, e acima de 40 °C,
comeca a existir a possibilidade de volatilizacdo e decomposi¢cdo dos compostos e
do metanol, além de um aumento das coeluigdes.

Em relacdo ao gradiente de composicdo do eluente, observou-se que
aumentando o tempo de corrida, e expandindo o gradiente de forma mais lenta, a
separacdo melhorou em todas as regides da corrida cromatografica. Em regioes
com maior coeluicdo (17 — 21 minutos) obtiveram-se melhoras ao aumentar um
pouco a polaridade da fase mével.

Em relacdo ao fluxo, obteve-se grande melhora diminuindo, porém, com
sua diminuicédo, o tempo de corrida aumentou consideravelmente. Observou-se que

um fluxo menor que 0,3 mL.min? ocasionou um alargamento dos picos
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cromatograficos. Optou-se por utilizar um gradiente de fluxo, diminuindo-o em
regides com maior densidade de sinais, levando a uma boa melhora na separacao
cromatografica.

Apos a corrida, utilizou-se 3 minutos com 100% de metanol como post
run, para garantir a saida de todos compostos da coluna cromatogréafica. Todas as
diferentes condicfes testadas foram feitas em triplicatas para garantir a uniformidade
dos resultados, evitando efeitos anémalos. Como pré run, utilizou-se 60% &agua e
40% de metanol por 2 minutos. A tabela 5 ilustra os parametros da metodologia

otimizada.

Tabela 5 - Parametros da metodologia otimizada.

Tempo (min) % Agua % Metanol Fluxo (mL.min-%)
0 60 40 0,5
1 57 43 0,5
2 40 60 0,5
3 38 62 0,5
4 30 70 0,5

6,50 28 72 0,4
8 26 74 0,3
9 25 75 0,3
11 24 76 0,3
13 22 78 0,3
15 22 78 0,3
17 25 75 0,3
18 10 90 0,4
19 5 95 0,4
20 10 90 0,5
21 15 85 0,4
22 10 90 0,4
23 0 100 0,5

Fonte: autor.

A eficiéncia da separacdo cromatografica foi avaliada em funcdo da

resolucao de picos, que € dada pela seguinte formula:

Figura 16 - Férmula da resolucao entre picos cromatogréficos.
2 (t2 — r1)

= 1.7 (wﬂ.5_1 + WD.5_2)

Fonte: adaptado de (JOHN 2014).
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T1 e t2 s&o os tempos de retencdo dos picos de interesse, Wo.s,1 eWos,2

sdo as larguras dos picos medidos na metade de sua altura. O método de usar
metade da altura para medir a resolu¢do € usado comumente por softwares porque
€ muito mais facil medir a largura na metade da altura do pico do que a largura na
regido da linha base. Esta técnica é também mais facil de aplicar a picos que nao
estdo totalmente resolvidos na linha base. O vale entre dois picos simétricos toca a
linha base quando R é aproximadamente 1,5 (SNYDER 1997).

A figura 17 ilustra o cromatograma dos 16 compostos nas condicOes
otimizadas de separacdo, com 0s respectivos valores de resolucdo. Nota-se que
apenas um pico tem resolucdo um pouco abaixo da considerada perfeita,

(dibenzotiofeno com resolugéo de 1,32).

Figura 17 - Resolucao entre picos dos compostos analisados (5 mg.L? cada). Picos - 1: injecao, 2:
metil fenil sulféxido, 3: acetonitrila 4: alil fenil sulfona, 5: benzil sulfona, 6: 3 metil tiofeno, 7: di-p-toluil
sulfona, 8: tianafteno, 9: 3 fenil tiofeno, 10: 3 metil benzotiofeno, 11: 2 fenil tiofeno, 12: fenil sulfeto,
13: dibenzotiofeno, 14: dibenzil sulfeto, 15: tiantreno, 16: 4 metil dibenzotiofeno, 17: benzo (a) nafto
[2,3-d] benzotiofeno, 18: 4,6 dimetil dibenzotiofeno volume de injecdo: 10 uL. Gradiente de A (agua),
B (metanol), fluxo e temperatura utilizados estdo na tabela 2.
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5.1.2 Otimizacao da deteccéo por arranjo de fotodiodos dos compostos

Apéds a otimizacdo da separacdo dos compostos, iniciou-se a otimizacao
da deteccao, visto que eles possuem espectros de absor¢céo UV diferentes entre si.
A figura 18 mostra o espectro de absor¢cdo UV dos compostos ao longo da corrida
cromatografica (na concentracdo de 5 mg L' cada composto). Percebe-se que
abaixo de 215 nm, a interferéncia dos eluentes (metanol e dgua) utilizado comeca a
se tornar critica, logo, valores abaixo deste ndo sdo recomendados para a

identificacdo e quantificagcdo dos compostos.

Figura 18 - Espectros de absorcéo ultravioleta dos compostos utilizados neste trabalho ao longo da
corrida cromatografica.
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Fonte: autor.
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Analisando os espectros dos compostos, escolheu-se o0 comprimento de
onda de 225 nan6metros como comprimento principal do método, visto que este
fornece uma boa sensibilidade aos compostos estudados. Além disso, foi escolhido
um comprimento de onda de maior sensibilidade para cada composto, a fim de
utiliza-los como uma forma de confirmacéo. A tabela 6 apresenta os comprimentos
de onda de melhor sensibilidade, assim como o tempo de elui¢cdo de cada composto,

nas condicdes de separacdo cromatografica otimizadas.

Tabela 6 - Comprimentos de onda de maior absorcao para os compostos analisados.

Composto Comprimento Tempo (min)
de onda (nm)

Metil fenil sulféxido 215 1,720
Alil fenil sulfona 215 3,060
Benzil sulfona 215 5,393
3 metil tiofeno 225 6,705
Di-p-toluil sulfona 250 7,613
Tianafteno 225 8,513
3 fenil tiofeno 215 11,333
3 metil benzotiofeno 225 11,907
2 fenil tiofeno 215 12,413
Difenil sulfeto 215 15,473
Dibenzotiofeno 225 15,860
Dibenzil sulfeto 215 16,447
Tiantreno 250 17,033
4 metil dibenzotiofeno 225 19,447
Benzo (a) nafto [2,3-d] benzotiofeno 250 20,807
4.6 dimetil dibenzotiofeno 225 21,113

Fonte: autor.

Analisando uma mistura dos padrdes com concentracbes de 5 g.L? de
cada composto, nos diferentes comprimentos de ondas escolhidos, observa-se o
aumento do sinal analitico no comprimento de onda ideal para cada composto. As
figuras 19, 20 e 21 ilustram os cromatogramas desta mistura nos comprimentos de
onda de 215, 225 e 250 nandmetros.
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Figura 19 - Cromatograma obtido no comprimento de onda de 215 nm dos compostos estudados.
Picos - 1: metil fenil sulfoxido, 2: alil fenil sulfona, 3: benzil sulfona, 4: 3 metil tiofeno, 5: di-p-toluil
sulfona, 6: tianafteno, 7: 3 fenil tiofeno, 8: 3 metil benzotiofeno, 9: 2 fenil tiofeno, 10: fenil sulfeto, 11:
dibenzotiofeno, 12: dibenzil sulfeto, 13: tiantreno, 14: 4 metil dibenzotiofeno, 15: benzo (a) nafto [2,3-
d] benzotiofeno, 16: 4,6 dimetil dibenzotiofeno, todos em concentracdo de 5 mg/L volume de injec¢&o:
10 uL. Gradiente de A (adgua), B (metanol), fluxo e temperatura utilizados estdo na tabela 2.
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Fonte: autor.

Figura 20 - Cromatograma obtido no comprimento de onda de 225 nm dos compostos estudados.
Picos - 1: metil fenil sulfoxido, 2: alil fenil sulfona, 3: benzil sulfona, 4: 3 metil tiofeno, 5: di-p-toluil
sulfona, 6: tianafteno, 7: 3 fenil tiofeno, 8: 3 metil benzotiofeno, 9: 2 fenil tiofeno, 10: fenil sulfeto, 11:
dibenzotiofeno, 12: dibenzil sulfeto, 13: tiantreno, 14: 4 metil dibenzotiofeno, 15: benzo (a) nafto [2,3-
d] benzotiofeno, 16: 4,6 dimetil dibenzotiofeno, todos em concentragéo de 5 mg/L, volume de injecéo:
10 uL. Gradiente de A (4gua), B (metanol), fluxo e temperatura utilizados estéo na tabela 2.
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Figura 21 - Cromatograma obtido no comprimento de onda de 250 nm dos compostos estudados.
Picos - 1: metil fenil sulfoxido, 2: alil fenil sulfona, 3: benzil sulfona, 4: 3 metil tiofeno, 5: di-p-toluil
sulfona, 6: tianafteno, 7: 3 fenil tiofeno, 8: 3 metil benzotiofeno, 9: 2 fenil tiofeno, 10: fenil sulfeto, 11:
dibenzotiofeno, 12: dibenzil sulfeto, 13: tiantreno, 14: 4 metil dibenzotiofeno, 15: benzo (a) nafto [2,3-
d] benzotiofeno, 16: 4,6 dimetil dibenzotiofeno, todos em concentragdo de 5 mg/L, volume de injecéo:
10 uL. Gradiente de A (4gua), B (metanol), fluxo e temperatura utilizados estéo na tabela 2.
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Fonte: autor.

5.1.3. Avaliagdo de interferentes

Devido a alta complexidade da matriz, a suscetibilidade a interferentes é
elevada. Entre as inimeras estruturas moleculares possiveis de serem encontradas
no cimento asféltico de petroleo, € possivel destacar os HPAs. Como ja mencionado,
0s SHPAs séo derivados dos HPAs e possuem muita semelhanca estrutural, além
de ser uma classe de composto conhecida pelo seu potencial carcinogénico e
grande estabilidade, podendo ser encontrado em derivados de petréleo. Além disso,
também sdo possiveis encontrar derivados dos HPAs contendo oxigénio e
nitrogénio, sendo chamados de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos nitrogenados
(NHPAs) e hidrocarbonetos policiclicos arométicos oxigenados (OHPAS)
(NASCIMENTO, P.C. et al., 2015).

Avaliou-se a algumas moléculas destas classes de compostos como
possiveis interferentes da metodologia analitica. Sao eles: 1-nitropireno, 2-
nitrofluoreno, ferazina e acridina, pertencentes a classe de NHPAs; 2-
hidroxifluoreno, 2-naftol e 1-hidroxipireno, pertencentes a classe de OHPAs;
fluoranteno acenafteno, naftaleno e pireno, pertencentes a classe de HPAs. Cada
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molécula foi injetada individualmente nas condi¢cdes otimizadas. Nenhum dos

compostos testados apresentou tempo de retencéo igual aos analitos.

5.1.4 Validacdo do método cromatogréafico com deteccao por arranjo de fotodiodos

O método cromatografico foi através dos parametros de validagcao
preconizados pela ANVISA e pelo INMETRO: linearidade, precisdo inter-dia
(precisdo intermediaria) e intra-dia (repetibilidade), limite de deteccdo, limite de
quantificacdo e exatidao (RIBANI et al., 2004).

Para verificar a faixa linear do método fez-se uso da regressado linear
determinada pelo método dos minimos quadrados, com base na relacéo area versus
concentragdo. Cada composto foi avaliado em conjunto para avaliar qualquer
possivel mudanca de comportamento devido a interacdes entre eles, para isto,
foram injetadas concentracdes baixas até que o pico ficasse indistinguivel da linha
base. A partir desta concentragdo foram construidas curvas analiticas contendo 6
pontos cada. As medidas foram realizadas em triplicata, e o valor da média entre
elas foi utilizado para a construcdo da regressao linear. A faixa linear foi definida
para que os valores do coeficiente de correlacao ficassem maiores ou iguais a 0,99.

Os resultados de linearidade sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Faixa linear dos compostos estudados.

Composto Faixa linear (mg L-%) R? Equacéo dareta
Metil fenil sulféxido 2,5-10 0,997 vy =5E+06x - 835395
Alil fenil sulfona 2,5-10 0,996 vy =5E+06x + 327321
Benzil sulfona 0,05-15 0,993 y=1E+07x - 4E+06
3 metil tiofeno 0,05- 15 0,994 vy =8E+06x - 3E+06
Di-p-toluil sulfona 0,05-10 0,998 vy =9E+06x + 329470
Tianafteno 0,05-10 0,997 y=4E+07x + 3E+06
3 fenil tiofeno 0,05-10 0,997 vy =2E+07x + 2E+06
3 metil benzotiofeno 0,05-15 0,990 vy =5E+07x - 2E+07
2 fenil tiofeno 0,05-10 0,993 vy =6E+06x + 3E+06
Difenil sulfeto 0,05 - 15 0,998 vy =8E+06x + 415956
Dibenzotiofeno 0,05-10 0,997 y=4E+07x + 1E+07
Dibenzil sulfeto 0,05-10 0,997 y=8E+06x - 136693
Tiantreno 0,05-10 0,9981 vy =5E+06x - 165147
4 metil dibenzotiofeno 0,05-10 0,9997 vy =3E+07x + 3E+06
Benzo (a) nafto [2,3-d] 0,05-10 0,9995 vy =2E+07x - 2E+06
benzotiofeno
4 6 dimetil dibenzotiofeno 0,05-10 0,9996 vy =3E+07x + 1E+06

Fonte: autor.
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A faixa linear foi analisada nos trés comprimentos de onda selecionados
(225, 215 e 250 nandémetros). As melhores faixas lineares estdo nos comprimentos
de ondas mais sensiveis de cada composto, porém em geral, todos respondem bem
ao comprimento de onda de 225 nm, sendo este utilizado como o comprimento de
onda primario do método, e os outros dois (215 e 250 nanémetros) séo utilizados
para confirmacdo, como jA mencionados anteriormente, caso algum composto seja
encontrado em alguma amostra de cimento asfaltico de petrdleo. Observar-se uma
menor sensibilidade nos dois primeiros compostos que eluem da coluna (metil fenil
sulfoxido e alil fenil sulfona). Esta menor sensibilidade € explicada pela menor
guantidade de grupos croméforos em suas estruturas e sua pequena interagcdo com
a coluna de separacdo (pequeno valor logaritmo de Kow). Acima de 15mg L7,
observa-se uma significativa perda de linearidade de todos os compostos, assim
como diminui¢do na resolucado entre picos devido a alargamentos do sinal.

Para a determinacdo dos limites de deteccdo e quantificacdo foram

injetadas 10 replicatas da linha base. Os valores podem ser visualizados na tabela 8.

Tabela 8 - Limites de deteccéo e quantificagdo para compostos de enxofre em estudo.

Composto LD (mg.L-1) LQ (mg.L-1)
Metil fenil sulféxido 0,5 1,5
Alil fenil sulfona 0,5 1.4
Benzil sulfona 0,01 0,03
3 metil tiofeno 0,02 0,05
Di-p-toluil sulfona 0,04 0,08
Tianafteno 0,01 0,03
3 fenil tiofeno 0,02 0,05
3 metil benzotiofeno 0,03 0,07
2 fenil tiofeno 0,03 0,09
Difenil sulfeto 0,03 0,08
Dibenzotiofeno 0,01 0,04
Dibenzil sulfeto 0,03 0,07
Tiantreno 0,01 0,03
4 metil dibenzotiofeno 0,01 0,04
Benzo (a) nafto [2,3-d] benzotiofeno 0,01 0,04
4,6 dimetil dibenzotiofeno 0,01 0,03

Fonte: autor.

A precisao foi avaliada em termos de repetibilidade, através da injecdo em
triplicata de seis concentracdes diferentes no mesmo dia (intra-corrida), e a precisao

intermediaria (inter-corrida) através da injecao em triplicata do ponto médio da faixa
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linear em trés dias diferentes. Segundo Lancas (2004), o desvio padréo relativo ou
CV (%) da precisdo para amostras complexas pode ser aceito em valores de até
20%. Os resultados da precisdo sao mostrados na tabela 9.

A exatidao foi avaliada através de ensaios de fortificacdo, realizados para
cada composto em separado. Os valores de exatiddo obtidos podem ser
encontrados na tabela 9. Os valores de exatiddo obtidos estdo dentro do esperado

para matrizes complexas, sendo aceitaveis valores de 80 a 120 %.

Tabela 9 - Precisdo e exatiddo do método desenvolvido.

Composto RSD (%) RSD (%) Exatidao
intra-corrida  Inter-corrida (%)

Metil fenil sulfoxido 1,70-6,44 12,18 89,20
Alil fenil sulfona 1,12 -7,21 12,31 90,12
Benzil sulfona 0,50 — 4,33 8,76 96,43
3 metil tiofeno 1,11 -5,29 5,21 102,80
Di-p-toluil sulfona 0,77 — 4,98 7,25 110,25
Tianafteno 0,43 —-4,22 2,27 102,40
3 fenil tiofeno 0,88 - 5,29 3,78 99,60
3 metil benzotiofeno 0,71-6,11 5,68 103,90
2 fenil tiofeno 1,21 -5,98 4,89 101,28
Difenil sulfeto 1,64 — 6,29 7,95 111,17
Dibenzotiofeno 1,99 - 4,93 3,91 106,73
Dibenzil sulfeto 1,05-6,18 4,66 109,22
Tiantreno 0,65 - 3,78 3,78 102,19
4 metil dibenzotiofeno 0,53 - 3,98 2,77 113,30
Benzo (a) nafto [2,3-d] benzotiofeno 0,81 - 6,91 2,90 109,76
4.6 dimetil dibenzotiofeno 1,04 -5,21 4,33 112,21

Fonte: autor.

5.4 Limpezas das fracdes asfalticas obtidas pelo método de Payzant e Green.

Devido a complexidade das amostras em estudo, foi necessaria uma
atencdo especial a etapa de preparo das mesmas. A fim de preservar o sistema
cromatografico e possibilitar a determinagdo dos compostos desejados. Foram
investigadas duas abordagens para o preparo das amostras: uma extracdo em fase
sélida das fracOes obtidas pelas metodologias de Payzant e Green usando
cartuchos de aminopropril, e uma extracdo de volateis do asfalto bruto utilizando o
DEC.
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5.4.1 Extracdo em fase soélida de aminopropil

Apos o fracionamento das amostras de cimento asfaltico de petréleo em
saturados aromaéticos, sulfetos alifaticos e compostos tiofénicos pelo método de
Payzant, e o fracionamento em fracGes acidas, basicas e neutras dos maltenos e
asfaltenos de cada amostra, ainda era possivel observar uma coloracdo bastante
escura, além de estarem diluidas em tolueno. Essas condicbes da amostra ndo sédo
as ideais para a injecdo em um equipamento de cromatografia liquida de alta
eficiéncia, visto que poderia ocorrer a danificacdo do equipamento e da coluna
cromatografica.

A metodologia de extracdo em fase sélida utilizada neste trabalho foi
previamente desenvolvida e otimizada por Silveira (2017), para posterior
determinacdo de compostos sulfurados em cimento asfaltico de petréleo utilizando a
técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo por espectrometria
de massas utilizando a ionizacdo APPI (fotoionizacdo a pressao atmosférica, do
inglés atmospheric pressure photo ionization). Este estudo mostrou-se eficiente, com
recuperacdes que variaram de 65 a 114% para os compostos organossulfurados.

As amostras submetidas ao SPE e posteriormente analisadas
apresentaram cromatogramas semelhantes a figura 22, que ilustra o cromatograma
obtido da fracdo saturados aromaticos da amostra de cimento asfaltico REGAP
50/70. Os sinais analiticos encontrados n&o correspondem a nenhum dos
compostos do meétodo. Todas as amostras analisadas foram posteriormente

fortificadas com os padrdes da metodologia para a confirmacéo do resultado.
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Figura 22 - Cromatograma obtido no comprimento de onda de 225 nm da fracdo saturados
aromaticos da amostra de cimento asfaltico REGAP 50/70 (diluida 1:1 em metanol), previamente
submetida ao procedimento de extragdo em fase sélida. Volume de injegdo: 10 uL. Gradiente de A
(dgua), B (metanal), fluxo e temperatura utilizados estao na tabela 2.
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Fonte: autor.

A figura 23 ilustra o cromatograma obtido ap6s a fortificacdo da mesma
amostra de cimento asféltico de petréleo (REGAP 50/70, fracdo saturados
aromaticos) com todos os 16 padrdes sulfurados estudados na concentracdo de 2
mg.L2.



66

Figura 23 - Cromatograma obtido no comprimento de onda de 225 nm da fracdo saturados
aromaticos da amostra de cimento asfaltico REGAP 50/70 (diluida 1:1 em metanol), previamente
submetida ao procedimento de extracdo em fase sdélida em verde. Em azul, cromatograma obtido
apos a fortificagdo da mesma amostra com 2 mg.L* de cada composto estudado. Volume de injecao:
10 uL. Gradiente de A (4gua), B (metanol), fluxo e temperatura utilizados estéo na tabela 2.
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Fonte: autor.

Analisando o cromatograma acima, € possivel observar o0 mesmo tempo
(8 minutos) de retencdo de um sinal analitico obtido na amostra, e apoés a fortificacéo
com os padrBes. Para obter a confirmacdo se o sinal analitico encontrado na
amostra é o composto di-p-toluil sulfona, que possui 0 mesmo tempo de retencao,
foram comparados os espectros de absor¢cdo do composto suspeito encontrado na
amostra, comparando com o espectro de absor¢cdo do padrdao de mesmo tempo de
retencdo. A figura 24 ilustra o cruzamento do espectro de absor¢céo proveniente do
composto encontrado na amostra com o0 espectro de absor¢cdo do composto di-p-

toluil sulfona.



67

Figura 24 - Em preto, espectro de absor¢cdo do composto encontrado na amostra com mesmo tempo
de retencéo do di-p-toluil sulfona. Em azul, espectro de absorcao do composto di-p-toluil sulfona.
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Fonte: autor.

Todas as amostras de cimento asfaltico de petr6leo analisadas pela
metodologia, resultados semelhantes ao apresentado acima foram encontrados,
cromatogramas com poucos sinais e que nao provenientes dos compostos do
estudo (diferentes tempos de retencado, diferentes espectros de absorcéo, todos
confirmados pela técnica de adicdo do padrdo nas amostras). Além disso, as
amostras foram analisadas com o uso da extracdo em fase sélida e também sem,
utilizando apenas uma filtragem prévia para evitar com que qualquer material
particulado entre na coluna. A figura 25 ilustra o cromatograma obtido da mesma
amostra, sem o uso do SPE (fracdo saturados aromaticos do cimento asfaltico de
petroleo REGAP 50/70).
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Figura 25 - Cromatograma obtido no comprimento de onda de 225 nm da fracdo saturados
aroméaticos pelo método de Green da amostra de cimento asfaltico REGAP 50/70 (diluida 1:1 em
metanol), sem a utilizacdo da extracdo em fase solida para a limpeza da amostra. Volume de injecéao:
10 uL. Gradiente de A (4gua), B (metanol), fluxo e temperatura utilizados estéo na tabela 2.
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Fonte: autor.

E possivel observar que o cromatograma obtido sem o uso da extracio
em fase sdlida € exatamente 0 mesmo ao obtido com o uso da mesma. Analises de
confirmacédo foram feitas da mesma forma, com adicdo do padrdo na amostra e
comparacao dos espectros de absorcdo dos sinais proveniente de compostos na
amostra. Visto a extrema complexidade da amostra, esse resultado esta de acordo
com o esperado ao utilizar um detector de arranjo de fotodiodos.

As analises com deteccdo por espectrometria de massas contam com
uma etapa de ionizacdo, em que uma fonte de ions através de mecanismos distintos
ioniza as espécies em analise. O método desenvolvido por Silveira. (2017) utiliza a
fotoionizacdo a pressao atmosférica (APPI) como fonte de ionizacdo. Em que um

feixe de fotons provenientes de uma lampada interage com o vapor formado da
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nebulizacdo do solvente proveniente do sistema de cromatografia. Supde-se que a
energia proveniente da lampada atue na matriz, deixando os compostos livres, para
posterior deteccdo. Enquanto que nas analises com o uso do detector de arranjo de
fotodiodos os compostos organossulfurados continuam confinados da matriz,
impedindo que absorvam radiacao.

Para que seja possivel identificar os compostos estudados nas fracoes de
cimento asféltico obtidas pelas metodologias de Payzant e Green com a metodologia
desenvolvida, é necessario um tratamento de limpeza de amostra diferente do
desenvolvido por Silveira (2018), que seja capaz de extrair estes compostos da

matriz, permitindo com que fiqguem livres e absorvam a radiac&o ultravioleta.
5.4.2 Extracdo em fase gasosa via DEC

A extracao via dispositivo de emissado e coleta (DEC) foi utilizado como
metodologia alternativa para a extracdo e determinagdo dos compostos
organossulfurados. Esse sistema foi construido com o objetivo de extrair os fumos
do ligante asféltico através do aquecimento. Além dos fumos, é também possivel
extrair os compostos sulfurados. Schmidt em 2018 identificou e quantificou o
composto 3 fenil tiofeno através desta metodologia de extracdo aplicada a amostras

de cimento asféltico de petroleo. A figura 26 ilustra o DEC em funcionamento.

Figura 26 - Dispositivo de extracdo e coleta (DEC) em funcionamento.
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Fonte: adaptado de Ferraz (2015).
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As amostras foram submetidas a uma extracdo de 4 horas, a uma
temperatura controlada de 150 a 160 °C. Esta temperatura tem o intuito de simular o
momento de aplicagdo do cimento asféltico de petroleo nas rodovias, mostrando que
qualguer composto extraido durante este processo poderia ser inalado pelos
trabalhadores durante sua aplicacdo. O contetdo dos dois frascos coletores (50 mL
de metanol em cada) foi filtrado e entdo analisado através da metodologia
desenvolvida. Nos cromatogramas obtidos, € possivel observar uma grande
quantidade de sinais analiticos, evidenciando a capacidade do DEC em extrair
compostos. A figura 27 ilustra o cromatograma obtido da analise do primeiro frasco
coletor do processo de extracdo da amostra REGAP 50/70, com destaque ao sinal

analitico entre oito e nove minutos.

Figura 27 - Cromatograma obtido no comprimento de onda de 225 nm da amostra de cimento
asfaltico REGAP 50/70 poOs extragdo pelo DEC (1° frasco coletor). Volume de injecdo: 10 uL.
Gradiente de A (agua), B (metanol), fluxo e temperatura utilizados estéo na tabela 2.
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Fonte: autor.
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Analisando o cromatograma obtido, € possivel observar a grande
intensidade de sinais obtidos nas regibes de menor polaridade da corrida
cromatografica. Visto que o cimento asféltico de petroleo é composto
predominantemente de compostos organicos de baixa polaridade, este ja era o
comportamento esperado. Devido a grande intensidade dos sinais, esta regido de
menor polaridade da metodologia (a partir de 12 minutos), € dificil identificar
compostos, pois o sinal esta muito poluido e com diversas coelui¢cdes. Foi realizada
diluicbes 1:2 (VIV), 1:5 (VIV) e 1:10 (V/V) da amostra na fase mdvel com o intuito de
confirmar os sinais obtidos e também de obter sinais mais limpos e com menos
coeluicdes na regido mencionada. O perfil cromatografico se manteve o mesmo,
porém a area dos picos diminuiu, evidenciando que 0s sinais obtidos sdo de
compostos da amostra. Nao foi possivel obter sinais mais limpos.

Dentre os sinais obtidos, pode se destacar um pico entre oito e nove
minutos, cujo tempo de retencdo corresponde ao composto tianafteno. Este pode
entdo ser quantificado, através da adicdo de padrdo na amostra, e posterior
construcdo de uma curva de calibragcdo. Os cromatogramas sobrepostos confirmam
a identidade do composto, como pode se verificar na Figura 28. Para a confirmacéao,
foi comparado o espectro de absorcdo ultravioleta do composto encontrado na
amostra com o padrdo, através da adicdo do padrdo, confirmando a presenca do
composto na amostra. A figura 29 ilustra o espectro de absorcdo ultravioleta na

amostra, e apos as adicdes.
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Figura 28 - Cromatograma obtido no comprimento de onda de 225 nm da amostra de cimento
asfaltico REGAP 50/70 pés extracdo pelo DEC (1° frasco coletor), com adi¢des do padrao tianafteno.
Volume de injecdo: 10 uL. Gradiente de A (agua), B (metanol), fluxo e temperatura utilizados estéo na

tabela 2.
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Figura 29 - Espectro de absor¢cdo do composto encontrado na amostra no tempo mesmo tempo de
retencdo do tianafteno e cruzamento com o espectro de absorcdo de adi¢des feitas ha amostra de
tianafteno (0,05 mg.L-1 cada).
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Através do tempo de retencdo e do espectro de absorcédo, foi possivel
identificar o composto tianafteno na amostra de cimento asfaltico REGAP 50/70. Nas
outras amostras analisadas pelo DEC, ndo foi encontrado nenhum composto do
método desenvolvido.

Foi utilizado o método de adicdo do padrdo para a quantificacdo do
tianafteno conforme pode ser visto no grafico da Figura 30. De acordo com a
quantificacdo realizada na amostra, foi detectada uma concentracdo de 7,62
mg.kg* de tianafteno na amostra REGAP50/70.

Figura 30 — Curva de adi¢éo do padrao, tianafteno, sobre a amostra REGAP 50/70 extraida pelo DEC
(1° frasco coletor).
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Fonte: autor.

Foi realizada a analise do contetado dos frascos coletor dois e trés em
todas as amostras. Nenhum composto organossulfurado do método foi encontrado,
porém, ainda foi possivel encontrar diversos sinais de analitos desconhecidos. A
Figura 31 ilustra o cromatograma obtido da analise do segundo frasco coletor obtido
pelo DEC da amostra de cimento asfaltico de petréleo REGAP 50/70.
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Figura 31 - Cromatograma obtido no comprimento de onda de 225 nm da amostra de cimento
asfaltico REGAP 50/70 ap0s a extracao pelo DEC (2° frasco coletor). Volume de injecao: 10 uL.
Gradiente de A (agua), B (metanol), fluxo e temperatura utilizados estao na tabela 2.

Intensidzde (mAL)
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Fonte: autor.

A partir dos resultados obtidos, comprovou-se a eficacia de extracdo de
compostos volateis das amostras brutas de cimento asfaltico de petréleo através do
uso do dispositivo de extracdo e coleta desenvolvido por Ferraz (2015). Portanto,
além dos compostos organossulfurados estarem relacionados com processos de
envelhecimento do CAP, estes devem também ser inseridos nas questdes
ambientais, visto que a temperatura utilizada no dispositivo, foi selecionada com o
intuito de simular a aplicacdo do ligante nas rodovias, fica evidente o risco de
inalacdo destes compostos pelos trabalhadores, assim como a contaminacao
ambiental. Estas ideias estdo de acordo com as apresentas em um estudo feito por
Anderson (2015), no qual sinaliza a importancia do estudo de compostos sulfurados
derivados de HPAs. O composto tianafteno pertence a classe dos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos contendo enxofre, e pouca informacgédo tem-se a respeito de
sua toxicidade, mas sabe-se que estruturas de HPAs substituidos com enxofre
possuem um aumento na capacidade mutagénica/cancerigena, visto que este
elemento é um facilitador das vias metabdlicas envolvidas (ANDERSON, 2015). Com
isso, fica evidente a necessidade de novos estudos com o objetivo de entender
melhor o risco que os compostos organossulfurados aos trabalhadores e ao meio

ambiente nas emissdes dos fumos de asfalto.
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6 CONCLUSOES

Foi desenvolvido e validado um método de separacdo cromatografica com
deteccdo por arranjo de fotodiodos, que permite a deteccdo de 16 compostos
organossulfurados. A metodologia deste trabalho teve como objetivo servir como
uma técnica alternativa, com analises mais acessiveis e rapidas, mas que produzam
uma separacao eficiente dos compostos, com baixos limites de detecc¢éao, visto que a
maioria das técnicas utilizadas para 0 mesmo propésito que este trabalho faz uso de
equipamentos de alto custo, e demandam um longo tempo de analise.

Devido a alta complexidade da matriz mesmo apds o fracionamento e
limpeza com SPE, néo foi possivel identificar nenhum composto organossulfurado
com o método desenvolvido. E necessario o desenvolvimento de diferentes
metodologias de limpeza para obter os analitos de interesse livres da matriz,
possibilitando que absorvam a radiacdo ultravioleta emitida pelo detector e possam
ser identificados e quantificados. Com o uso do DEC, foi possivel identificar e
quantificar o composto tianafteno, que pertence a classe dos HPAs, na concentracao
de 7,62 mg.kgl. O sucesso com o uso do DEC foi devido a eliminacdo da matriz,
visto que os fumos emitidos pela mesma sdo capturados em um solvente puro
adequado para o equipamento de cromatografia. A presenca do composto na
amostra foi comprovada através da comparacdo do espectro de absor¢cao
ultravioleta do composto na amostra, com o espectro de absorcao de adicOes feitas
do padrdo na amostra.

Este trabalho confirma a presenca de compostos organossulfurados nas
emissdes dos fumos de matrizes asfélticas, fato que deve ser aprofundado em
estudos futuros, visto o alto potencial cancerigeno que estas estruturas quimicas
possuem, além de serem grandes poluidores ambientais. Com isso fica evidente a
necessidade da inclusdo das classes substituidas dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos a lista de analitos de rotina a serem investigados em situacdes de riscos

ambientais criada pela Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) dos Estados Unidos.
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