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RESUMO
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Universidade Federal de Santa Maria

DESENVOLVIMENTO DE DISPOSITIVO PARA EXTRACAO E COLETA DE
FUMOS DE ASFALTO E APLICACAO NA DETERMINACAO DE
HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

AUTOR: LUIS MANOEL DO ROSARIO FERRAZ
ORIENTADOR: PAULO CICERO DO NASCIMENTO
Santa Maria, 16 de margo de 2015

O presente trabalho trata da construcdo e utilizacdo de um dispositivo (DEC-
Dispositivo de Extracdo e Coleta) capaz de gerar e coletar fumos produzidos pelo
aguecimento de amostras de cimento asfaltico. O DEC foi desenvolvido para utilizacao
em bancada de laboratorio, e a geracdo dos fumos se da através do aquecimento do
ligante asfaltico em sistema fechado, com temperatura controlada em atmosfera nao
oxidante utilizando-se para isso argbnio aquecido como gas de arraste. As extracdes
dos fumos sao feitas a partir de pequenas massas de ligante asfaltico. O sistema
desenvolvido foi aplicado na geracdo e coleta de fumos de ligantes asfalticos
comercializados no Brasil. Os fumos coletados foram analisados quanto aos teores de
alguns hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) cujo monitoramento &
recomendado pela Organizacdo Mundial da Saude devido ao seu potencial
carcinogénico. O DEC pode ser operado numa ampla faixa de temperaturas que cobre
todas as temperaturas usuais de aplicacdo de asfalto, sem perdas significativas dos
analitos e sem risco de ignicdo em virtude da atmosfera inerte presente. O dispositivo
pode operar com diferentes solventes em contato com a massa de cimento asfaltico, e
também sem a presenca destes solventes, pelo aquecimento direto da amostra. A
influencia do efeito da temperatura da massa de cimento asfaltico sobre o teor de HPA

observado, foi discutido neste trabalho. O DEC permite a coleta dos fumos tanto



diretamente em fase liquida (solu¢des absorventes) quanto em fase solida (adsorventes
sélidos). Na analise dos fumos coletados no DEC foram encontrados 14 dos 16 HPA

considerados prioritarios pela EPA (Environmental Protection agency).

Palavras-Chave: asfalto, fumos de asfalto, ligantes asféltico, petréleo, hidrocarbonetos

policiclicos arométicos, emissoes.
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AROMATIC HYDROCARBONS

Author: Luis Manoel do Rosério Ferraz
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The given work presents the development and usage of a device (DEC — Device
for Extraction and Collection) capable of generate and collect fumes produced by the
heating of asphalt cement samples. The DEC was elaborated aiming its employment on
laboratory bench. The heating of the asphalt binder in a closed system generates the
fumes. This process occurs under controlled temperature and non-oxidizing atmosphere
with hot argon gas as carrier. The fumes are then extracted from small portions of
asphalt binder. The developed system was applied on the generation and collection of
asphalt binder fumes commercially available in Brazil. The levels of some polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH) for the collected fumes were determined. According to the
World Health Organization, these compounds must be monitored, regarding their
carcinogenic potential. The DEC can operate over a wide temperature range that covers
all usual asphalt application temperatures, without any significant losses of the
components and without risk of ignition, due to the inert atmosphere. Besides, the

present device may operate using different solvents for extraction or even no solvents,



through the heating of the sample in question. In addition, the effect of the asphalt
cement mass temperature on the PAH levels was discussed in this work. The DEC
allows the fume collection either straight from the liquid phase (absorbent solutions) or in
solid phase (adsorbent solids). The analysis of the collected fumes using the DEC
reported 14 out of the 16 PAH considered high priority by the EPA (Environmental

Protection Agency).

Keywords: asphalt, asphalt fumes, asphalt binder, oil, polycyclic aromatic

hydrocarbons, emissions.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Estruturas das quatro fracbes do ligante asfaltico. (Adaptado de

CT= 1Yt g F= U T=T g 00 ) TR 26
Figura 2: Representacdo esquematica da composicao coloidal do ligante asfaltico
(Adaptado de PFEIFFER € SAAL, 1989). ....cciiiiiiiiiiiiiiiiieeee e ee s 27
Figura 3: Esquema experimental para separacdo da amostra de ligante asféaltico
em quatro fracdes Método SARA. (adaptado de SUGANO et al, 2011). ....cccevvvvvveeeeeenn. 28
Figura 4: Reacdes de hidrogenacéo e oxidacao das fracdes do ligante asfaltico.
(adaptado de JONES € PUJADO, 2006)......cccceeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeiiiiss e e e e e e eeeeannnnnn e e e e e 30
Figura 5: Diagrama esquematico do fumo de Ligante Asfaltico (Fonte: Asphalt
IISTIIUTE) . . 33
Figura 6: Composicdo dos fumos emitidos por Ligantes Asfalticos aquecidos
(Adaptado de GAUDEFROY €t al, 2010) .....coiiiieiiiieeiiiie e 34
Figura 7: Estrutura do BENzo[a]PIr€N0 ......ccooeeeiiieiiieieeeeeeeeeee 37

Figura 8: Mecanismo de formacéo radicalar de um Hidrocarboneto Policiclico

Aromaético por meio de pirdlise (Fonte: LOPES e ANDRADE, 1996) ............cccevvvvrvnnnnnn. 38
Figura 9: Comparacao dos mecanismos de formacéo de HPA a partir do benzeno
em duas diferentes. (adaptado de SAHA et al, 2010) .......coovviviiiiiiiiieie e 40

Figura 10: Distribuicdo de compostos organicos semivolateis de acordo com a
particdo entre fases organica, aqUOSa € JASOSA. .....cceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e 42

Figura 12: Ativagcdo metabdlica e formacdo de Adutos de DNA pelo

benzo(a)pireno (adaptado de MOSEROVA, 2009) .......c.cccvieeiurieeieieecisseeeeesee e eee e 46
Figura 13: Sistema de geracdo de fumos utilizado nos ensaios comparativos de
amostradores. (Fonte: EKSTROM et al, 2001)........ccceeivueeiiuieiiieiiee et seee e 52

Figura 14: Sistema de geragéo de fumos de asfalto camara de exposi¢éo (Fonte:
BONNET, 2000) ...cceiiiiititiieieeee e e e e esiitee e e e e e e e e s sseabae e e aeeeeassasasbaeeeeeeaeeessanssbseneeeaaaaessans 54



Figura 15: Representacdo esquematica geral do gerador de fumos utilizado por

BiNEt €1 @l, 2002 ... ..uuiiiiiiiiiiiiiiiiii b nnnnne 56
Figura 16: Representagdo esquematica em detalhe do gerador de fumos utilizado
POr BIiNet €t @l, 2002. ... .o 56

Figura 17: Representacdo esquematica da coleta de fumos em tanque de asfalto

(A) e sistema de regeneracdo de condensado de fumos (B), sem escala. (Adaptado de

POHLMANN €t Al, 2006) .....uiiiiiiiii et e e e et e e e e e e e et e e e e e aa e e e e eaaans 57
Figura 18: Forno para geracgao e coleta de fumos de asfalto (CRAVO et al, 2010)
....................................................................................................................................... 58

Figura 19: Espectro de massas de um extrato de fumos de asfalto coletados no
diSPOSItIVO dESENVOIVIAOD. ....cooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 69
Figura 20: Cromatogramas de uma amostra de fumos coletada no dispositivo
(0 L2101/ Vo [ TP 70
Figura 21: Sistema montado para testes preliminares de geracdo e coleta de
fUMOS € ASTAIO ... e e 73
Figura 22: Frasco lavador de gases (trap) utilizado na coleta dos fumos. ........... 74
Figura 23: Traps em série montados em banho de resfriamento, com um dos
traPS €M AESTAGUE. ....ceveiiii e e e et e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e araas 75
Figura 24: (A) Vista lateral do corpo cilindrico de fundo cénico. (B) Vista superior
da tampa do DEC — Modelo I. (medidas em milimetros) ........cccccccvvvvveeiiiiiiieiiieeiieeeeeeee, 76
Figura 25: Vista geral e detalhes construtivos do primeiro modelo de DEC
(o0 0 153 £ (B o o J 77
Figura 26: A) Detalhes construtivos do DEC. B) DEC inserido na manta de
= To [UL=Tod 1401 o | (o TP 78
Figura 27: Vista em corte longitudinal do Dispositivo para Extracdo e Coleta de
fUMOS. MOTEIO 2. ...t e e e e e e e e aaba s 80
Figura 28: Vista frontal mostrando o encaixe da tampa (peca 1) no bloco de
AIUMINIO (PEGA 2)..iiiiiieii it 81
Figura 29: A) Vista do fundo do bloco de aluminio onde € encaixada a resisténcia
elétrica. B) Vista da parte superior com fundo cbénico onde é depositada a amostra. ....81



Figura 30: Vista da montagem da serpentina de cobre para aquecimento e
conducdo do gas argdnio NO DEC..........oiiiiii i e e e 82
Figura 31: A) Montagem do bloco de aluminio dentro a panela. B) Instalacdo de
isolante térmico entre o0 bloco e as paredes da panela. ..........cooccvviiiieiiieeiiiiiieeen 83
Figura 32: Representacdo esquematica do Dispositivo de Extracdo e Coleta de
fUMOS 0@ ASTAITO. ....evviiiiiiiiiiiiiiieeeee e 84
Figura 33: Vista frontal do Dispositivo de Extracdo e Coleta completo em
L8] T[] g F= T a1 o] (o U 86
Figura 34: Material acumulado no trap durante extracao de fumos de ligante 50-
O o<1 1= e {010 A O 7 3 g o = T 88
Figura 35: Espectro de absor¢gdo molecular do extrato nos cinco traps contendo
metanol apos extragdo do benzo(a)pireno da AQUA. .........ccceeeviiiiiiiiiiiiiiee e 92
Figura 36: Total extraido em relacdo ao tempo de extracdo do benzo(a)pireno da
= T0 {1 = U= U {0 e SRR 94



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Analise elementar de ligante asfaltico obtido a partir de diversos o6leos

brutos (adaptado de ASPHALT INSTITUTE E EUROBITUME, 2011) ......cccvvvvviiiineennnn. 25
Tabela 2: Especificacdo Brasileira de Cimento Asfaltico de Petrdleo (ANP, 2005
apud BERNUCCI, 2008).......ccciiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeee ettt e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeees 31

Tabela 3: Estrutura dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos analisados
NESEE TrADAIN0........ei e 43
Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas dos 16 Hidrocarbonetos Policiclicos
YN o] g = Vi Tod0 TS o o] ] €= 1[0 1 P 48
Tabela 5: Resultados comparativos das quantificacbes de HPAs coletados em
amostradores adotados em diferentes paises (adaptado de EKSTROM et al, 2001)....52
Tabela 6: Concentragcbes das solugbes estoque dos padroes de analitos
guantificados por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas. .......... 65
Tabela 7: Solucbes de padrdes de hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos
utilizados nos testes do funcionamento do Dispositivo de Extragéo de Coleta. ............. 66
Tabela 8: Concentracdo da solugcédo estoque de padrdes utilizados no ensaio de
recuperacao na operacao dO DEC ...........uuiiiii i 67
Tabela 9 : Parametros do espectrdmetro de massas otimizados para a analise
dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos presentes em fumos de asfalto coletado do
DiSPOSItiVO d@SENVOIVIAO. ......uuiiiiiiiiiiiiiiiiii e 71
Tabela 10: Variacdo da temperatura do DEC durante uma hora de operagcdo com
a temperatura ajustada €M 170 C......iiiiiiii e 89
Tabela 11: Resultados obtidos para a quantificagdo por espectrofotometria de
absorgdo molecular do acenatftileno extraido de solugéo aquosa a 80°C. ...........cccee..... 91
Tabela 12: Porcentagem de HPA extraida do total adicionado ao DEC em agua e
L2311 =T ToTo ] [Tod ] P SRRPPPRRPTTI 96
Tabela 13: Resultados do ensaio de recuperacdo de padrbes da HPA

adicionados a uma amostra de ligante asfaltiCo. ............ccccevvvviiiiiii e 98



Tabela 14: Comparativo entre intervalos de concentracbes de HPAs
referenciados na literatura e valores encontrados neste trabalho. ...............cccooeeee. 101
Tabela 15: Teor de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos determinados em
amostras de ligantes asfalticos brasileiros. ..........cccccccvvvvviiiiiiieeee 103

Tabela 16: Teor de HPA (mg/kg) medidos nas extracdes em duas temperatura.



LISTA DE SIGLAS, ABREVIACOES E SIMBOLOS

DEC Dispositivo de Extracéo e Coleta

HPA Hidrocarboneto Policiclico Aromatico

EPA Environmental Protection Agency

CAP Cimento Asfaltico de Petroleo

ASTM American Society for Testing end Materials

RMN Ressonancia Magnética Nuclear

ANP Agéncia Nacional do Petréleo, Gas e Energia

DNIT Departamento Nacional de Infraestrutura de Transporte
SHRP Strategic Highway Research Program

SUPERPAVE  Superior Performing Asphalt Paviments
K Kelvin (unidade de medida de temperature)
nm Nanbmetro

H,S Acido Sulfidrico



NO, Oxidos de Nitrogénio

DNA Deoxidribonucleic acid

CYP Citocromo P-450

BaP Benzo(a)pireno

BPDE Benzo(a)pireno-7-8-dihidrodiol-9-10-epoxido

g.mol™ Grama por mol

°C Graus Celsius

logkow Coeficiente de Particdo Octanol/agua

Hg/L Micrograma por litro

IARC International Agency for Research on Cancer

WHO World Health Organization

ACGI American Conference of Governamental Industrial
Hygienists

ug/m? Micrograma pro metro cubico

mg/m?® miligrama por metro cubico

PTFE Politetrafluoretileno

CENPES Centro de Pesquisa Leopoldo Américo Miguez de Mello

LC-MS Liquid Chromatography — Mass Spectrometry

APCI Atmospheric- Pressure Chemical lonization



pSi Pound force per square inch

L/min litro por minute

\Y Volts

PVC Policloreto de Vinila

mm milimetro

trap Armadilha (da lingua inglesa)
AT Variacao de temperatura

NIOSH National Institute for Occupational Safety and Health



SUMARIO

L INTRODUGAO ...ttt ettt ettt et e et e st e s et esreeeeeeae e 21
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 24
2.1 Ligante ASTAILICO ........uvueiiiii i 24
2.1.1 Classificag&o do Ligante asfaltiCo ..............eeeeiiiiiiiiiiiiiiie e 31
2.1.2 Fumos oriundos do Ligante ASFAILICO ..........cceeieiiiiiiiiiiiiiiee e 33

2.2 Hidrocarbonetos POIlIiCIiClicOS ArOMALICOS ......ccoeeviiiiiiiiiiiiiie e 36
2.2.1 Propriedades Fisico-Quimicas dos HPA ... 41
2.2.2 Toxicologia dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos............ccccceeeeeennnns 45

2.3 Sistemas para geracao e coleta de fumos para andlise. ........ccccccvvevvvviveiieieennnnen. 50

3 ORGANOGRAMA DE DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO ......cccciiiiiiiiiieiceii, 60
4 OBJIETIVO GERAL .ottt e e e e e e et eeeera e aeees 61
4.1. ODbjetivos ESPECITICOS .....ccoviiiiiii e 61

5 MATERIAIS E METODOS. ..ottt ettt eae e 62
5.1 MBLETTAUS ...ttt 62
5.1, 1 INSIIUMENTAGED. ... .t eeeeeeeeiiiiiie e ettt e e e e e et e e e e e e e e eeetbbaa e e e e eeaeeeennes 62
5.1.2 Reagentes € SOIVENLES ........ooiiiiiii i 63
5.1.3 AMOSIIAS ..ttt ettt e ettt e et e e e e e ennae 64

5.2 METOUOS ...ttt ettt ettt e e e e e e e e e e e 64

5.2.1 Limpeza e preparo do material..............uooiiiiiiiiiiiiiiii e 64



5.2.2 SOIUGOES PAAIA0. ....cceeeiieeiiiiei et e e e e e e e e e e et e e e e e eeaaaaa 65

5.2.3 SOIVENTES ...ttt e s 67
5.2.4 Medidas INStrUMENTAIS .........ccviiiiiiiie et 68

6 RESULTADOS E DISCUSSAOD......ccuiiiiiiiiiecieeiecte e ee e ete et eteeteete st stesaestesae e seesae e 72
6.1 Sistema para testes PreliminaresS. ... 72
G I = | oL TP PPRPPPPPPPPT 73
6.2.1 ReSTrameNntO 0OS TIaPS ....uuuuuuuuuuuuiiiiiiiitiiiitiieitteaeiaaeebebbbb bbb 74
6.3 D.EC — MOUEIO | ..ottt 75
6.3.1 Operacao e avaliagdo do DEC — MOdelO | ........uuueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 78
6.4 DEC — MOUEIO 1 c.ceiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeee ettt 79
6.4.1 Operacao e avaliacdo do DEC — Modelo Il .........ooovvviiiiiiiiiiiiiiiiie e 85
6.4.2 O funcionamento do DEC — Modelo Il em altas temperaturas ....................... 87
6.4.2.1 Estabilidade da temperatura durante as extragoes............cccceeeeeeeeerreennns 88
6.4.3 Definicdo do nUmero de traps NECESSANIOS. .....ceevvivrriiiiieeea e eiiiieeeee e e e e e 90
6.4.4 TeMPO d€ EXIFAGAD ......ceeeeieiiiiiie e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeennnes 93
6.4.5 Extracdes de HPA a partir de outros SOIVENteS..........ccceeeeeeeeeiiiiiiiiiiiiee e, 95
6.4.6 ENSAIOS 0€ rECUPEIAGAD.......uuuuiieeeeeeeeeeiiiiiie e e e e eeeeeeettae e e e e e e e eeeesaaa s e eaeeeeeennnns 97

6.4.7 Avaliacdo dos resultados obtidos no DEC em comparacdo com outros
(oI T (o] £= TS0 [= N 11 ] 0 [0 1 SRS 99

6.4.8 Aplicacdo do DEC na extracao de HPA de ligantes comercializados no Brasil.

.............................................................................................................................. 102

7 CONCLUSOES ...ttt ettt ettt 105
7.1 Sugestdes para trabalnos fUtUIOS .........ooiiiiiiiii e 106
7.1.1 Modificag@o na saida dos fUMOS. .........ocuiiiiiiiiiiee e 106

B REFERENCIAS .. .o ettt e, 108



21

1 INTRODUCAO

O material preto ou marrom escuro, que neste trabalho serd referido como
Ligante Asfaltico de Petréleo recebe outros nomes ao redor do mundo. Na Europa é
conhecido como Betume ou Betume Asfaltico enquanto que na América do Norte &
nomeado Asfalto ou Cimento Asfaltico. No entanto, o termo Asfalto também é utilizado
na América do Norte para descrever a mistura de betume com materiais minerais e
outros componentes com a finalidade de adequar suas propriedades fisicas (ASPHALT
INSTITUTE, 2011).

No Brasil o termo Ligante Asféaltico de Petréleo ou simplesmente Ligante Asfaltico
vem sendo utilizado, embora o termo asfalto também possa ser encontrado referindo-se
ao mesmo material em publicacdes brasileiras. Conforme BERNUCCI et al, 2008, no
que diz respeito a terminologia, ha uma preferéncia dos europeus em utilizar o termo
betume para designar o ligante obtido do petrdleo, enquanto os americanos, inclusive
0s brasileiros, utilizam mais comumente o termo asfalto para designar o mesmo
material. A sigla CAP (de Cimento Asféltico de Petrdleo) é adotada na identificagédo e
classificacdo de ligantes asfalticos comercializados no Brasil e sera abordada na

revisao bibliografica deste trabalho.

Atualmente o ligante obtido nos processos de refino do petroleo € predominante,
mas os asfaltos naturais provenientes de “lagos” formados a partir de depdsitos de
petréleo que sofreram perdas de outras fragbes por processos naturais foram a unica
fonte deste material até o inicio do século XX quando as técnicas de exploracao e refino
de petréleo foram dominadas. Outro produto com propriedades semelhantes ao ligante
asfaltico de petroleo é o alcatrdo, produto obtido da destilagdo do carvao e de madeiras
resinosas (READ e WHITEAOK 2003). Ainda de acordo com estes autores, ja foram
relatados mais de 250 diferentes aplicacdes para os ligantes asfalticos.

O consumo mundial atual de ligante asféaltico € estimado em mais de 100 milhdes
de toneladas por ano. Deste total, 85% é utilizado nos processos de pavimentacéo

7

(estradas, ruas, estacionamentos, pistas, etc.). Aproximadamente 10% €& consumido
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nos trabalhos de revestimentos impermeabilizantes de coberturas de edificacbes e em
torno de 5% do total da origem a centenas de produtos comerciais de base betuminosa
(ASPHALT INSTITUTE, 2011). No Brasil, do total de asfalto produzido, 95% é utilizado
em pavimentacdo e apenas 5% é do tipo oxidado, utilizado na producéo de asfaltos

industriais.

Durante a producéo do ligante nas refinarias, a matéria prima sofre processos de
destilacdo e/ou extracao, resultando na formacdo de compostos aromaticos, bem como
sulfetos, dissulfetos, vapor de 4gua e outros. Estes sofrem transformacdes a uma
variedade de outros compostos como cetonas, aldeidos, acidos orgéanicos, fendis e
seus derivados bem como a compostos organossulfurados e organonitrogenados. Uma
fracdo dos compostos volateis formados é removida na refinaria por processos de
exaustdo e coleta destas espécies, no entanto outra fracdo permanece no produto final
da refinaria (BOCZKAJ et al 2014).

A temperatura ambiente, o ligante asfaltico é sélido ou liquido extremamente
ViSC0so e ndo apresenta qualquer risco a saude ou ao meio ambiente. No entanto, para
facilitar o manuseio durante o transporte, estocagem e uso, a massa de ligante é
aquecida e mantida no estado fundido. O principal risco ocupacional associado ao
manuseio do material nestas condi¢cdes € a queimadura de pele, mas este € um risco
bem conhecido e controlado. Porém, quando o ligante asféltico € aquecido, parte dos
compostos volateis remanescentes na massa asfaltica é liberada levando a emissfes
de gases, vapores, particulas sélidas e condensadas. De acordo com RILEY, 2004, a
fase vapor é as vezes denominada “semi-volateis” e os fumos de betume (fumacga azul)
sdo chamados de fase aerossol e coletivamente sdo conhecidos como “emissdes do

betume”.

A mistura destas espécies forma a névoa que pode ser observada durante a
aplicacdo de asfalto nos servicos de pavimentagcdo de estradas. Todavia, outras
operacgdes que envolvem o aquecimento do ligante asfaltico levam as emissdes citadas.
De acordo com MOTTA et al, 2012, alguns compostos presentes nas emissées podem
contribuir como gases de efeito estufa e também afetar a salde dos trabalhadores de
pavimentagdo. Para POSNIAK, 2005, os dados bibliograficos disponiveis indicam que
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0s processamentos do betume em altas temperaturas (140°C a 200°C) emitem misturas
de multicomponentes toxicos nos locais de trabalho e entre estes compostos, uma

pequena quantidade de Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos (HPAS).

Embora o nivel de exposi¢cdo dos trabalhadores aos HPAs oriundos dos fumos
emitidos durante a manipulacdo a quente do ligante asfaltico seja baixo, existe a
possibilidade de efeitos na saude em longo prazo devido a exposi¢cdo crdnica por

inalac&o ou contaminacéo da pele (BINET et al, 2002).

Os ligantes asfalticos possuem composi¢cdo quimica complexa e extremamente
variavel, contendo uma multiplicidade de compostos em baixas concentracées e sem
predominancia de nenhum composto. (NEUMEISTER, 2003). Esta composi¢do quimica
variavel e elevada complexidade faz da analise dos ligantes asfalticos e suas emissfes
um grande desafio. Considerando que estas emissdes tém importancia para a saude
ocupacional, a demanda por novas metodologias, materiais e equipamentos para

analisar estas emissdes também é de grande importancia.

Neste contexto, a presente pesquisa pretende contribuir com o desenvolvimento
cientifico e tecnoldgico aplicado a andlise quimica de emissdes de asfaltos, através do
desenvolvimento de equipamento e procedimentos para geracdo e coleta dos fumos

gerados durante o aquecimento de ligantes asfalticos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A pesquisa bibliografica sera apresentada neste trabalho dividida em trés partes.
A primeira mostra os conceitos acerca do ligante asfaltico e tem o objetivo de situar o
leitor no assunto. A segunda parte apresenta os conceitos sobre os Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos e pretende dar entendimento sobre sua importancia como
substancia nociva ao ser humano. Finalmente, a terceira parte da revisado trata dos
métodos e equipamentos utilizados para geracao e coleta de fumos de asfalto para

andalise.

2.1 Ligante Asfaltico

As caracteristicas fisico-quimicas do ligante asfaltico dependem principalmente
da origem do 6leo bruto utilizado em sua producdo, pois a natureza desse 6leo
determina a estrutura interna do ligante e € dependente da composicdo quimica dos

compostos presentes nesta estrutura.

7

Entre estes compostos a predominancia é dos hidrocarbonetos, mas uma
pequena quantidade de espécies heterociclicas estruturalmente analogas e grupos
funcionais contendo atomos de enxofre, nitrogénio e oxigénio também contribuem na
composicdo do ligante, que ainda apresenta quantidades vestigiais de metais como
vanadio, niquel, ferro, magnésio e calcio, que ocorrem na forma de sais, 6xidos ou
estruturas de porfirinas (READ e WHITEOAK, 2003). A analise elementar de ligantes
fabricados a partir de uma variedade de Oleos brutos apresentada na Tabela 1 mostra

0S principais componentes.



Tabela 1: Andlise elementar de ligante asfaltico obtido a partir de diversos 6leos brutos (adaptado de
ASPHALT INSTITUTE E EUROBITUME, 2011)
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Elemento Faixa Média
Carbono,% 80,2 - 84,3 82,8
Hidrogénio, % 9,8-10,8 10,2
Enxofre, % 0,9-6,6 3,8
Oxigénio, % 0,4-1,0 0,7
Nitrogénio, % 0,2-1,2 0,7
Niquel, ppm 10 - 139 83
Vanadio, ppm 7 —1590 254
Ferro, ppm 5-—147 67
Manganés, ppm 0,1-3,7 1,1
Célcio, ppm 1-335 118
Magnésio, ppm 1-134 26
Sadio, ppm 6 — 159 63

A composicdo quimica do ligante asfaltico também é afetada pela variacdo do

processo de refino, que € projetado para atender a especificacbes de desempenho e

nao em termos de constituintes quimicos. (US EPA, 2006).

De acordo com MORALES et al, 2004, o ligante asfaltico é composto basicamente

por maltenos e asfaltenos. Os maltenos sé@o constituidos por compostos saturados,

aromaticos e resinas e apresentam baixa polaridade e os asfaltenos constituem a

fracdo mais pesada e polar do ligante asfaltico. As propriedades do ligante estdo

relacionadas as proporc¢des destas fracdes na composicdo da massa asfaltica.



26

Os quatro grupos nao sao totalmente definidos e existe alguma sobreposicao
entre eles, todavia isto permite estudar as propriedades reoldgicas do asfalto em
relacdo a sua composicdo quimica. As quatro fracdes do ligante asféltico séo
normalmente separadas por técnicas como extracdo a solvente, adsorc¢do, filtragcao,
cromatografia e destilacdo (READ e WHITEOAK, 2003).

Estes componentes formam uma estrutura coloidal: micelas de asfaltenos
estabilizados pelas resinas adsorvidas na superficie, dispersos numa fase malténica.
(FERNANDES et al, 2013). As estruturas que representam estas fracbes sao

demonstradas na Figura 1.

< Y o

Saturados o —» Aromaticos

Ligante Asfaltico

Resinas R B e—p Asfaltenos

Ponte de enxofre

policiclico

aromatico Porfirina

Figura 1: Estruturas das quatro fragcdes do ligante asfaltico. (Adaptado de Gasthauer, 2007).

PFEIFFER e SAAL, 1989, propde uma representacdo esquematica (Figura 2)
para o sistema coloidal do ligante asfaltico, no qual os asfaltenos formam o centro das
micelas, que sédo formadas pela adsor¢do e talvez parcialmente por absorcéo de

maltenos na superficie e no interior das particulas de asfaltenos.
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Figura 2: Representacao esqueméatica da composicao coloidal do ligante asfaltico (Adaptado de
PFEIFFER e SAAL, 1989).

De acordo com READ e WHITEOAK, 2003, a analise quimica completa de um
ligante € extremamente laboriosa, talvez impossivel, e geraria uma grande quantidade
de dados que nao seriam correlacionados com as propriedades reolégicas do ligante

asfaltico.

A separacdo dos componentes do ligante nestas quatro fragbes € conhecida
como método SARA (S de saturados, A de aromaticos, R de resinas e A de asfaltenos).
Outro método similar € normalizado pela norma ASTM D 4124-01 (ASTM = American

Society for Testing and Materials). Este separa as seguintes fracOes: saturados,



28

nafteno-aroméaticos, polar-aromaticos e asfaltenos, (BERNUCCI et al, 2008). A Figura 3
mostra 0 esquema experimental para a separacdo de amostra de ligante asfaltico nas

quatro fracgoes.

[ Amostra de ligante ]

| Extracdo n-hexano

! l

Solivel Insolivel

[ Maiteno ] Asfalteno

| Cromatografia Liquida

| I

n-hexano eluato

Tolueno eluato

Saturados

Aromaticos
Metanol e tolueno eluato

[ Resinas ]

Figura 3: Esquema experimental para separacdo da amostra de ligante asfaltico em quatro fracdes
Método SARA. (adaptado de SUGANO et al, 2011).

Métodos de analises mais complexos utilizando técnicas instrumentais como
RMN (Ressonéncia Magnetica Nuclear) identificam grupos quimicos classicos e
confirmam que o ligante é uma mistura complexa, principalmente de hidrocarbonetos
massa molecular elevada (CONCAWE, 1992). Todavia, a analise pelo método SARA ou
ASTM D 4124 sado bem consolidadas e difundidas na literatura para aplicacdo no
estudo das propriedades dos ligantes, pois estas estéo relacionadas com as propor¢coes
entre as quatro fracdes que compbe o ligante asféltico. As diferencas entre as
caracteristicas fisicas destas fracbes sédo explicadas pela sua composi¢cdo, conforme
descricdo de ASPHALT INSTITUTE e EUROBITUME, 2011:
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Asfaltenos — sdo soélidos amorfos pretos contendo, em adicdo com carbono e
hidrogénio, algumas quantidades de nitrogénio, enxofre e oxigénio. Quantidades “traco”
de elementos como niquel e vanadio também estdo presentes. Asfaltenos séo
geralmente considerados como material altamente polar e aromatico, de alto peso

molecular e constituem entre 5% e 31% da massa do ligante asfaltico.

Saturados — sdo compostos predominantemente pelos hidrocarbonetos alifaticos
de cadeia ramificada presente nos ligantes juntos com alquilnaftanos e
alquilarométicos. O peso molecular, em média, é similar ao dos compostos ciclicos e

esta fracdo forma de 5% a 20% da massa do ligante asfaltico.

Aromaticos (cicliclos/naftenos aromaticos) — Compreendem o0s compostos de
menor peso molecular no ligante e sdo 0s que estdo em maior propor¢cao na dispersao.
Formam um liquido viscoso escuro e compde de 30% a 60% da massa total do ligante
asfaltico. Sdo compostos de nucleo nafténico e aromatico de peso molecular médio
entre 500 e 900.

Resinas — sao soélidos ou semissoélidos de cor escura. Apresentam peso
molecular relativamente alto e possuem caracteristicas adesivas. Sdo o meio de
dispersdo dos asfaltenos e a sua proporcdo em relacdo a estes € relevante nas
propriedades reoldgicas dos ligantes. As resinas tém peso molecular distribuido numa
ampla faixa entre 800 e 2000, em média e constituem de 15% a 55% da massa total do
ligante.

A relacdo entre as quantidades das quatro fracbes do ligante asfaltico € alterada
por processos fisico-quimicos. Estes processos podem ocorrer sob condicbes
controladas nas industrias para ajustar alguma caracteristica do produto ao fim que se
destina. No entanto, existem etapas do processo de manufatura, transporte e aplicacéo
dos ligantes que reunem as condicbes necessarias para que as transformacdes

acontecam, ainda que estas sejam indesejadas.

A discussédo dos mecanismos destas reacdes ndo € objetivo neste trabalho, no
entanto € importante destacar que algumas reacdes podem ocorrer na mistura asfaltica

durante os processos de sopragem para a producéo de asfaltos industriais. Reagdes de



30

oxidacdo e hidrogenacdo sdo possiveis e Uteis nos processos de fabricacdo dos

ligantes e no estudo de suas propriedades reolégicas.

Asfaltenos + H2 H2 —  Oleo

S

Resinas

+ \
Asfaltenos . O2 Oleo + Os

Figura 4: Reac¢8es de hidrogenacao e oxidagéo das fracdes do ligante asfaltico. (adaptado de JONES e
PUJADO, 2006)

Neste esquema proposto (Figura 4) pelo Handbook of Petroleum Processing,
2006, pode-se observar que a hidrogenacao de asfaltenos leva a formacao de resinas e
a hidrogenacéo destas produz Oleos (compostos aromaticos e saturados da mistura).
Os 6leos podem ser oxidados formando resinas e estas podem ser oxidadas a

asfaltenos.

Entre as transformacgfes que ocorrem com o ligante asféltico, seja na refinaria ou
durante o transporte, armazenagem e aplicacdo, as de maior interesse para este
trabalho sdo aquelas nas quais ocorre a liberacdo de alguns de seus compostos por

volatilizagéo ou arraste de particulas que formam os fumos de asfalto.
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2.1.1 Classificacdo do Ligante asfaltico

Para melhor aproveitamento das propriedades dos ligantes, principalmente na
aplicacdo em pavimentacdo, torna-se necessaria uma classificacdo que permita o
planejamento da aplicacdo do ligante. De acordo com BERNUCCI et al, 2008, a
especificacdo brasileira dos asfaltos , até junho de 2005 considerava duas familias de

ligantes, os especificados por penetracéo e os especificados por viscosidade.

Em julho de 2005 foi aprovada pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas e energia
(ANP) uma nova especificacdo de CAP vélida para todo o Brasil. Esta nova
classificacdo baseia-se em caracteristicas dos ligantes obtidas em diversos ensaios,
gue estdo resumidos na Tabela 2, entre eles penetracdo e viscosidade. A norma
095/2006 (DNIT, 2006) orienta quanto aos critérios de classificacdo dos CAP utilizados

no Brasil.

Tabela 2: Especificagdo Brasileira de Cimento Asfaltico de Petroleo (ANP, 2005 apud BERNUCCI, 2008)

Caracteristicas Unidade Limites jictetios
CAP 30-45 CAP50-70  CAP85-100 CAP150-200  ABNT ASTM
Penetragao NBR
(100g, 55, 25°C) 0,1 mm 30a45 50a70 85a100 150a 200 6576 D5
amz?encﬁ;(iito °C 52 46 43 37 NBR D 36
, ’ 6560
min
Viscosidade Saybolt-Furol
a 135°C, min 192 141 110 80 NBR
a 150°C, min S 90 50 43 36 14950 E 102
al77°C 40 a 150 30a 150 15a 60
Viscosidade Brookfield
a 135°C, min.,
SP 21, 20 rpm, 374 274 214 155 NBR
min. cP 15184 D 4402
a 150°C, min. 203 112 97 81
al77°C,SP 21 76 a 285 57 s 285 28a114 28a114
indice de
g (-1,5) a (-1,5) a (-1,5) a (-1,5) a
Susceptibilidade - -
Térmica (+0,7) (+0,7) (+0,7) (+0,7)
Ponto de o NBR
Fulgor, min. C 235 235 235 235 11341 D92
Solubilidade em NBR
tricloroetileno, % massa 99,5 99,5 99,5 99,5 14855 D 2042

min.
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Ductibilidade a NBR
25° min. cm 60 60 100 100 6293 D113
Efeito do calor e do ar a 163°C por 85 minutos
Variaggoem o/ assa 0,5 0,5 0,5 0,5 D 2872
massa, max.
Ductibilidade a NBR
25° min. cm 10 20 50 50 6293 D113
Aumento do
ponto de R NBR
amolecimento, c e e e e 6560 Vel
max.
Penetracdo 0 NBR
retida, min. % 60 > > >0 6576 D>

Em 1987 o Congresso dos Estados unidos Implantou o programa Strategic
Highway Research Program (SHRP) com o objetivo de melhorar o desempenho, a
durabilidade e a seguranca das estradas (COMINSKI et al, 1994). Um dos principais
resultados do programa de pesquisa foi a proposicdo de novos métodos de avaliacdo
dos ligantes asfélticos para pavimentacdo. As novas especificacdes propostas séo
conhecidas como SUPERPAVE (Superior Performing Asphalt Pavements) e privilegiam
a avaliacdo do desempenho da mistura asféltica. A proposta do SHRP é que os ligantes
sejam avaliados em ampla faixa de temperaturas, que cubra todas as etapas do
processo de mistura, espalhamento e compactacdo, além de considerar as
temperaturas as quais o pavimento asfaltico estard sujeito ao longo de sua vida (util
(BERNUCCI et al,2008)

A especificagdo SUPERPAVE vem sendo utilizada no Brasil em diversos
trabalhos, ja existindo bibliografia disponivel sobre o assunto, como LUCENA, et al,
2002; LEITE, et al, 2004; ARAUJO, et al, 2009, SOARES, et al, 2000; SPECHT et al,

2006. Todavia, a classificacdo pelo grau de penetragdo ainda é a mais utilizada.
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2.1.2 Fumos oriundos do Ligante Asfaltico

E normalmente aceito que & temperatura ambiente, o ligante asfaltico néo oferece
nenhum perigo para a saude ou para o meio ambiente (CHAUHAN, 2010). No entanto,
como as aplicacdes deste material sdo realizadas ap6s algum aquecimento, faz-se
necessario o estudo da composi¢cdo das emissdes nestas condicbes. De acordo com
IARC, 1985, entre 90% e 95% do ligante consumido nas diversas aplicacdes é utilizado
acima de 100°C.

Fumos emitidos por ligantes asfalticos aguecidos sdo compostos por goticulas de
aerossol e gases, podendo conter agentes irritantes e pequenas quantidades de
compostos aromaticos policiclicos. Entre estes compostos emitidos, uma parte é
formada por Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos. (BINET et al, 2002, BONNET et

al, 2000 KRIECH et al, 1999).

No entanto, para o Asphalt Institute, 2011, fumo é um “termo da arte” usado para
descrever as emissdes a partir do ligante asfaltico aguecido ou de um produto que o

contenha. O sistema é um equilibrio dindmico como ilustrado na Figura 5.

o vapor
Emissoes

do —
Ligante

Asfaltico Equilibrio
(Fumos) dindmico

Goticulas de Vapor

Aerosol condensado

_Goticulas de Ligante Asf. liquido
—

Figura 5: Diagrama esquematico do fumo de Ligante Asfaltico (Fonte: Asphalt Institute)
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Conforme BERNUCCI et al, 2008, A 150°C as emissbes de vapores e fumacas
comecam a ser percebidas e sdo compostas de hidrocarbonetos, pequenas
guantidades de H,S e de compostos policiclicos arométicos (HPAS) liberados da massa
asfaltica pelo aquecimento.

Ligante Asfaltico Quente

Fumos
Particulas Gas
”— “~~~\
-~ | ~
,,” \~\\\
Particulas ; Aerosol Compostos volateise \
Inorganicas ‘\ organico semivolateis J
Cd
\\\\ ’,/
-~ "~ . - -
“\-\ Compostos organicos totais __,——"
Material solivel em
benzeno
H,S e outros
compostos
H PA Outras particulas H PA
Particula organicas Gas

Figura 6: Composicao dos fumos emitidos por Ligantes Asfélticos aquecidos (Adaptado de GAUDEFROY
et al, 2010)

De acordo com GAUDEFROY et al, 2010, alguns estudos recentes tém sido
focados principalmente nos HPA como componentes de emissdes do asfalto, devido as
propriedades cancerigenas de alguns de seus compostos, como por exemplo o
benzo(a)pireno. A Figura 6 mostra a composi¢cdo dos fumos divididos em trés fragbes
principais, particulas inorganicas, aerossol organico e compostos volateis e
semivolateis, destacando os HPA que podem estar presentes nos fumos como

particulas ou como gas.
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Em relacdo aos HPAs emitidos como particulas, LINTELMANN, 2007 et al e
KAWANAKA et al, 2009, afirmam que particulas finas e ultrafinas provavelmente sao
responsaveis por inumeros efeitos adversos para a saude, porém, ndo esta claro em
gue extensdo a particula em si ou os compostos organicos adsorvidos ou condensados

sem sua superficie sdo responsaveis por estes efeitos.

Somente nos Estados Unidos, estima-se que mais de 400.000 trabalhadores
sejam empregados na aplicacdo de asfalto e do total, em torno de 300.000 trabalham
em servicos de pavimentacdo asféltica e milhdes de toneladas de ligante asfaltico sdo
utilizados anualmente nos trabalhos de pavimentacdo e revestimento de coberturas e o
potencial para exposi¢cdo ocupacional aos fumos é bastante elevado. (KRIECH, 1999,
LAW, 2006).

Embora este potencial seja alto, o nivel de exposicdo € baixo, pois as
concentracfes das substancias consideradas nocivas a saude sdo pequenas. Por isso
existe preocupacado com os efeitos na saude do trabalhador em longo prazo, devidos a

exposicao cronica aos fumos.

Em trabalho publicado em 2005, POSNIAK afirma que os dados da bibliografia
acerca dos processos de aquecimento do ligante asféltico indicam que em altas
temperaturas, num range entre 140°C e 200°C sdo emitidas misturas de

multicomponentes toxicos no ar do local de trabalho.

A composicao desta mistura € dependente da origem da matéria prima utilizada na
fabricacdo do ligante, da temperatura do processo e da extensdo da mistura
(GASTHAUER, 2008).

A principal rota de exposicao dos trabalhadores aos fumos de asfalto é a inalagéo,
mas a rota dérmica de exposicdo, embora sua significancia ndo esteja bem esclarecida,
também requer atencdo. E conhecido que em contato com o ar atmosférico, os fumos

emanados do ligante se resfriam e condensam nas roupas ou diretamente na pele.

Estudos toxicologicos que envolvem a aplicacdo de condensados de fumos na

pele sédo criticados porque estes condensados nao representam quimicamente 0s
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fumos aos quais 0s humanos estdo expostos nos locais de trabalho (CONCAWE,
1992). No entanto, VAN ROOIJ e JONGENEELEN, 2007 afirmam que existem
evidéncias convincentes a partir de experimentos in-vitro e estudos com animais
indicando que existem compostos nos fumos, como os HPA, que podem permear a

pele e afetar a saude.

Além de gases e vapores, os fumos sdo compostos também por material
particulado e todas estas formas s&do consideradas prejudiciais a saude dos

trabalhadores.

Devido a grande variabilidade das amostras de ligante asfaltico e sua elevada
complexidade, definir a composi¢cdo quimica exata dos fumos gerados ndo é uma
tarefa possivel, mas de um modo geral pode-se destacar a presenca de metano,
diéxido de enxofre, monoxido de carbono, dioxido de nitrogénio, gas sulfidrico e
solventes aromaticos como benzeno, tolueno e xileno. No entanto, do ponto de vista
da saude ocupacional, os componentes mais importantes devido a sua acgéo
carcinogénica sao os HPAs (GODOI, 2011, FERNANDES et al, 2007, BOCZKAJ et
al, 2014).

2.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) também s&o conhecidos como
Hidrocarbonetos Aromaticos Polinucleares ou Poliarenos e constituem uma ampla

classe de compostos organicos.

Sao formados por pelo menos 2 anéis aromaticos condensados, ligados de forma
linear, angular ou agrupados. Por definicdo sdo compostos binarios, contendo em sua
estrutura somente carbono e hidrogénio. Os aromaticos policiclicos heterociclicos

analogos contém um ou mais atomos de nitrogénio, oxigénio ou enxofre associados em
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sua estrutura (DABESTANI et al, 1999). A Figura 7 mostra a estrutura do
benzo(a)pireno, o primeiro HPA isolado e considerado cancerigeno (LOPES e
ANDRADE, 1996).

Figura 7: Estrutura do Benzo[a]pireno

Os HPA sédo formados em processos de combustdo incompleta, em elevadas
temperaturas e seus processos de formacédo pirolitica bastante variaveis e complexos
também dependem de temperatura e pressdo. CARUSO e ALABURDA, 2008, CONDE,
2004, afirmam que a quantidade de HPA nos fumos aumenta linearmente com a

temperatura.

O mecanismo aceito para a formacao pirolitica dos HPA envolve a polimerizacéo,
via radicais livres em varias etapas, até a condensacdo dos nucleos aromaticos. A

Figura 8 apresenta 0 mecanismo proposto.
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Figura 8: Mecanismo de formacao radicalar de um Hidrocarboneto Policiclico Aroméatico por meio de
pirdlise (Fonte: LOPES e ANDRADE, 1996)

Para SAHA et al, 2010, entender o mecanismo de formacao dos HPAs € um dos
mais desafiantes topicos na area de pirélise e combustdo de hidrocarbonetos. HPA séo
formados durante a pir6lise principalmente na regido mais oxidante da chama e o
interesse no mecanismo de formacdo aumentou recentemente em relacdo as emissfes

de poluentes.

No trabalho referido os autores apresentam as mudancas ocorridas no mecanismo
de formacéo de HPA a partir do benzeno, em duas temperaturas (2500K e 3000K). na
escala Celsius estas temperaturas correspondem a 2.227°C e 2.727°C,

respectivamente, conforme mostrado na Figura 9.

Embora estas temperaturas possam parecer muito altas, nas condi¢des
adequadas, que dependem de véarios fatores entre eles a relacdo
combustivel/comburente elas podem ocorrer, como demonstrado por CARINHANA JR
et al, 2008, no estudo das reaces de combustdo do GLP (Gas Liquefeito de Petrdleo).
Todavia, estas temperaturas ndo sdo utilizadas em nenhuma etapa de processo de
fabricagc&o ou aplicacao de asfaltos e o esquema apresentado na Figura 9 serve apenas
para demonstrar como os mecanismos de formacdo dos HPAs sdo dependentes da
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temperatura. Nesta figura, é possivel observar que o mecanismo de formacédo de
hidrocarbonetos a partir da molécula de benzeno, possui etapas diferentes dependendo
da quantidade de energia envolvida no processo. Na condicdo de maior energia, com a
temperatura de 2.727 °C, do centro para a direita na Figura 9, a remocao do hidrogénio
acontece mais facilmente e os anéis aromaticos sao abertos em maior abundéancia. Ja
na condicdo de menor energia, com a temperatura de 2.227 °C a abertura dos anéis a

parcial e o caminho tomado pela reacéo € outro. No entanto, o produto final € 0 mesmo.

Nos processos de combustao incompleta, muitos derivados de HPA sao formados
e emitidos para a atmosfera, como os derivados oxigenados (Oxi-HPAS) e os derivados
nitrogenados (NHPASs). Presume-se que estes analogos dos HPA se formam na
atmosfera pela reacdo dos HPA com Oxidos de nitrogénio ou acido nitrico (LOPES e
ANDRADE, 1996). Derivados oxigenados e nitrogenados de HPA sdo reconhecidos
como agentes carcinogénicos e mutagénicos (ALBINET et al, 2007). Todavia, no

presente trabalho serdo incluidos apenas os hidrocarbonetos.
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Figura 9: Comparacédo dos mecanismos de formacéo de HPA a partir do benzeno em duas diferentes. (adaptado de SAHA et al, 2010)
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2.2.1 Propriedades Fisico-Quimicas dos HPA

O sistema de duplas ligagBes conjugadas dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos e as suas massas molares determinam suas propriedades fisicas e
guimicas, como temperaturas de fusédo e ebulicdo e estado fisico. No meio ambiente, os
HPA com 2 e 3 anéis aromaticos sdo encontrados predominantemente na fase vapor,
enquanto que aqueles com 4 anéis aromaticos estdo numa posicdo intermediaria. Os
HPA que possuem cinco ou mais anéis aromaticos sdo encontrados em material
particulado (cinzas ou fuligem com particulas menores que 2,5 um), (CARUSO e
ALABURDA, 2008, LOPES e ANDRADE, 1996, U.S DHAHS, 1995). A lista dos HPA
analisados neste trabalho e suas formulas estrutura e molecular é apresentada na
Tabela 3.

O tamanho da particula é importante nos mecanismos de transporte dos HPA na
atmosfera e na sua distribuicdo ambiental e dependem fundamentalmente do processo
gue as originou. Particulas grandes com diametro entre 2 um e 2,5 um séo geradas em
processos mecanicos como levantamento de poeira do solo, spray marinho, atividade
vulcanica e emissao por plantas. Particulas pequenas, cujo diametro € menor que 80
nm sdo conhecidas como particulas nucleares. Estas sdo oriundas de processos de

conversao vapor-particula e tem um tempo de vida muito curto.

Os HPA estdo associados predominantemente a particulas submicrométricas
(diametro menor que 1 pm), o que implica em maior tempo de permanéncia na
atmosfera pois séo facilmente transportadas por correntes de ar. Uma particula de 100
nm, a uma altura de 20 m, pode ser transportada por 1400 km considerando uma
velocidade do vento de 14,4 km/h. Sua deposi¢cdo no solo pode demorar até 4 dias.
(LOPES e ANDRADE, 1996).

A persisténcia dos HPA na atmosfera e as transformacgdes quimicas envolvidas

tém sido estudadas nas ultimas décadas. Compostos semivolateis, dentre os quais 0s
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HPA, sao distribuidos no ambiente em processos que dependem de suas constantes
fisico-quimicas. A Figura 10 mostra a distribuicdo destes compostos nas fases
organica, aguosa e gasosa, de acordo com as constantes de particdo octanol/agua,
Octano/ar e agua/ar.

O diagrama apresentado na figura mostra que a distribuicdo das espécies esta

relacionada a equilibrios din@micos relacionados a estas constantes.

| Fase
\ gasosa
KA%‘ " Xm
Dissolv. \ ., _/ Dissolv. \
fase S —> fase |
\_aquosa \.organica /

Figura 10: Distribuicdo de compostos organicos semivolateis de acordo com a particdo entre fases
organica, aquosa e gasosa.

O transporte e a distribuicdo de HPA no ambiente sdo determinados pelas suas
propriedades fisico-quimicas. Na figura 10 pode-se observar a importancia de algumas
de algumas destas propriedades na distribuicAo destes compostos organicos na
atmosfera. O valor de Kaw (coeficiente de particAo ar/dgua) € a razdo entre a
guantidade que passou para a fase gasosa e a quantidade que permaneceu dissolvida

em um liquido aquoso quando o sistema atingiu o equilibrio
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Tabela 3: Estrutura dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos analisados neste trabalho.

Composto Formula Estrutural Férmula molecular
Fluoreno 0.0 Cu13H10
Acenaftileno O‘O Ci2Hsg
Acenafteno O‘Q Ci2H10
Naftaleno CioHs
Fenantreno Q.O CusH12
Antraceno CisH1o
Fluoranteno Ci6H1o0
O
Pireno () CisH1o0
&gy
Benzo(b)fluoranteno OO O CaoH12
Benzo(k)fluoranteno 00'8 CaoH12
Benzo(a)pireno CaoHi2
9400
Benzo(ghi)pireno O“‘ CaoHi12
L
Dibenzo(a,h)antraceno o éo Ca2H14
®
Indeno(1,2,3-cd)pireno “ CooH1o

{7
S
O
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. O valor de Kopa (coeficiente de particdo octanol/ar, é a raz&o entre a parte que
fica dissolvida na fase liquida (orgéanica) e a parte que passou para a fase gasosa. Ja o
Kow (coeficiente de particdo octanol/dgua), € a razdo entre a parcela que fica dissolvida
na fase organica e a parcela que fica dissolvida na fase aquosa quando o sistema
atinge o equilibrio.. (U.S. DHAHS, 1995).

A Tabela 4 mostra as propriedades fisico-quimicas de alguns HPA prioritarios.
Tomando como exemplo nesta tabela o benzo(k)fluoranteno (Kow=6,84), e o naftaleno

(Kow=3,4), nota-se que o naftaleno é mais solivel em agua (fase aquosa) que o

benzo(k)fluoranteno e que o contrario ocorre em octanol (fase organica).

Um fendmeno que ilustra adequadamente as reacdes quimicas nas diferentes
fases € a nitracdo do pireno, apresentada na Figura 11, que pode resultar em produtos
diferentes conforme o estado fisico em que ocorre. O N,Os (pentéxido de nitrogénio)
existe como um sal formado pelo &nion nitrato e o cation nitrito (NO,'NO3) no estado
sélido ou em solucbes polares, mas em solucdes apolares ou em fase gasosa € um
composto molecular. O resultado é a formacdo do 1-nitropireno no estado sélido ou
solucdo polar (provavelmente via NO,") e 2-nitropireno na fase gasosa ou solucdo
apolar. (GREENBER, 1995)
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NO,

2-nitropireno
“ N,Os (gas ou soluc&o apolar)

NO,* NO5 (Sdlido ou solucao polar) K

2
Pireno

1-nitropireno

Figura 11: Nitrac&o do pireno em reacées com N,Os ou NO, 'NOs-. Adaptado de GREENBER, 1995.

2.2.2 Toxicologia dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos.

A composicao dos fumos emanados nos processos de fabricacdo e aplicacdo do
Ligante asfaltico é bastante complexa e além dos HPA existem diversas outras
substancias potencialmente causadoras de danos a saude. Entre estas podemos citar o
H,S (EUROBETUME e ASPHALT INSTITUTE, 2011) e os NO4 No entanto, os HPA tém
recebido mais atencdo devido aos possiveis danos em longo prazo causados por

intoxicagdes cronicas.

Os primeiros relatos de cancer vieram de estudo com limpadores de chaminés
ingleses, em 1775. Nesta atividade ocorria alta exposi¢cdo dérmica e os trabalhadores
desenvolveram cancer de pele e de escroto. Ha estudos relativos a exposicédo de
trabalhadores em fornos de gaseificacdo do carvao, producdo de coque, producao de

asfalto, em fundi¢cbes, em usinas de aluminio e producdo de borracha. Todavia, em
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todas estas atividades, ocorreram exposi¢cdes paralelas a outras substancias, o que
dificulta a correlacdo entre a exposicédo aos HPA e os nivel de cancer dos trabalhadores
(PINTO, 2008)

A descoberta da carcinogenicidade do Benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e
outros HPA em meados de 1930 marcaram o inicio de uma nova era em pesquisas
biologicas para entender como esta classe de compostos causa doencas em
mamiferos. O mecanismo proposto para a acdo do Benzo(a)pireno no organismo
através da ativacdo metabdlica e formacdo de adutos de DNA em mamiferos é
mostrado na Figura 12. Neste mecanismo, o benzo(a)pireno, simbolizado no esquema
por “BaP” sofre transformagdes enzimaticas até formar adutos com de DNA. Estas
reacdes explicam o seu potencial cancerigeno. Na primeira etapa, a enzima CYP
(citocromo P450) em combinacdo com a enzima epoéxido-hidrolase oxidam o BaP
formando um epdxido, que adicionalmente é convertido a um dihidrodiol. Outras etapas
de bioativacao adicionais levam a formacédo de espécies reativas benzo(a)pireno-7,8-
dihidrodiol-9,10-epoxido (BPDE), que pode reagir com o DNA formando adutos (dG-N*
BPDE). (BAIRD, 2005; MOSEROVA, 2009).

CYP1A1 ‘ EPOXIDO
CY1E|1 OO HII}RDLASE

BaP-7,8-epoxido BaP 7,8 - dihidrodiol
P14
CY1B81

DNA
I 0
B
P N N
N2~ N /l\ | \> o
N ¢
NH NH N | +DNA
HO. + HO DNA -
HO
Hr HO

OH

OH OH BPDE
N-adenina N -guanina
(dG-N*-BPDE} (dG-N°-BPDE)

Figura 12: Ativacdo metabdlica e formacdo de Adutos de DNA pelo benzo(a)pireno (adaptado de
MOSEROVA, 2009)
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O biomonitoramento dos metabolitos de HPA € uma forma de verificacdo da
intoxicacdo de organismos por estas espécies. Este processo é baseado em
conhecimentos das vias metabdlicas das substancias perigosas e suas toxicocinéticas
e todos 0s materiais toxicos sdo metabolizados em alguma extensdo e de diferentes
formas no organismo (BUDNIK e BAUR, 2009).

As principais queixas de saude entre os trabalhadores expostos aos fumos de
asfalto nos servicos de pavimentacao e construcao civil (revestimento de telhados) séao
os efeitos do trato respiratério, tais como irritagdo de nariz e garganta, tosse, garganta
seca, corrimento nasal, nariz sangrando, dificuldades de respiragdo, e asma. (HEALTH
COUNCIL OF THE NETHERLANDS, 2007, CONCAWE, 1992).

Os HPA podem existir em mais de uma centena de combinagdes, no entanto os
paises adotam listas diferentes de HPA prioritarios, podendo ser um grupo entre 16 e
28 diferentes compostos. No Brasil normalmente se adotam nas pesquisas a lista da
EPA (Environmental Protection Agency) utilizada nos EUA e apresentada na Tabela 4,

com 16 HPA considerados prioritarios.

Para SHULTE, 2007, ainda que existam diversas evidéncias cientificas, € dificil
determinar o potencial carcinogénico dos fumos de asfalto para o ser humano, porém
isto ndo deve impedir acbes para minimizar as acdes de prevencdo e sim para se
buscar mais informacgdes para preencher lacunas no conhecimento sobre o tema. Para
este autor, a incerteza esta relacionada a complexidade quimica e as inconsisténcias
encontradas nos estudos utilizando geracdo de fumos em laboratorio em relagdo a

amostragem de campo e também nos resultados de estudos epidemioldgicos.
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Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas dos 16 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos prioritarios.

Nume Massa Ponto de Ponto de Pressdo Coeficiente Solubilidade Constante Codigo
de molar fusao ebulicdo de vapor de particdo em agua de Henry CAS

anéis [g_mol'1] (°C) (°C) a25°"C octanollfagua a 25°C a 25°C
HPA (logKow) (re/L) kPa
Naftaleno 2 128,17 81 2179 10,4 3.4 3,17.10* 48910°  91-20-3
Acenaftileno 2 1522 02-93 280 89107 4,07 3.93.10° 1,14.107° 208-96-8
Acenafteno 3 154,21 95 279 20107 392 4,24 10° 1,48.107 83-32-9
Fluoreno 2 166,22 115-116 295 8.0.10° 418 1.98.10° 1,01.107 866-73-7
Fenantreno 3 178,23 100,5 340 16107 4.6 1,29.10° 3,98.10° 85-01-8
Antraceno 3 178,23 216.4 342 8.010™ 45 73 73107 120-12-7
Fluoranteno 4 202 26 108,8 375 12107 5,22 260 6,510 206-44-0
Pireno 4 202 26 1504 393 6,010 518 135 11.10% 129-00-0
Benzo(a)antraceno 4 228 29 160,7 400 28107 5,61 14 1310* 26-55-3
Criseno 4 228 29 2538 448 84107 5,91 2 503107 218-01-9
Benzo(b)fluoranteno 5 252,31 168 481 8.0.107° 6,1 1,9 49810™ 205-99-2
Benzo(k)fluoranteno 5 25232 2157 480 13107 6,84 0,76 4410° 207-08-9
Benzo(a)pireno 5 252,32 1781 496 73107 6,9 3,8 3,410°(20°C) 50-32-8
Dibenzo(a h)antraceno 5 278 35 266 6 524 1,3.1 02 6,5 0,5(27°C) 710°% 215-58-7
Benzo(ghi)perileno 6 27634 2783 545 1410% 7,1 0,26 2.7.107°(20°C) 191-24-2
Indeno(1,2,3-cd)pireno 6 276,34 1636 536 1310° 6,58 62 2.9.10°(20°C) 193-39-5

* CAS: Cdadigo numérico ineguivoco da substancia na base de dados do Chemical Abstract Senvice (www.cas org)
Adaptado de METO et al, 2000; WHO,1998.
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Em outubro de 2013, ap6s um extenso trabalho de andlise de dados, coletados
em centenas de trabalhos sobre a exposi¢cdo aos fumos de asfalto em varios paises, a
IARC (International Agency for Research on Cancer), 6rgdo da WHO (World Health
Organization) publicou sua monografia N° 103 (WHO, 2013). A WHO divulga nesta
publicacdo as conclusdes do trabalho, culminando com uma nova classificacdo para a
exposicdo ocupacional ao betume (ligante asfaltico) e suas emissfes, quanto

carcinogenicidade do material.

Até entdo, apenas o ligante asfaltico nomeado cutback bitumen era colocado na
categoria 2B (possivelmente cancerigeno para seres humanos). A partir desta nova
avaliacdo, uma nova classificacéo foi proposta pela IARC. Esta classificacao € atribuida
com base em dados epidemioldgicos, evidéncias experimentais de carcinogenicidade,

mecanismo e outros dados relevantes. (IARC. 2010).

Quando existem evidéncias suficientes de que um material ou mistura é
cancerigena para humanos, esta é classificada na Categoria 1, Carcinogénico.
Excepcionalmente um material pode ser classificado neste grupo se 0s experimentos
com animais apresentarem fortes evidéncias de mecanismos carcinogénicos para a

exposicao de humanos.

Na Categoria 2, sao classificados os agentes, materiais ou misturas para 0s
quais as evidéncias de carcinogenicidade para humanos é quase suficiente ou quando
nao existem danos para humanos mas evidéncias de carcinogenicidade para animais.
A Categoria 2 é subdividida em duas categorias: 2A quando o material € considerado
provavelmente cancerigeno para humanos e 2B se o0 material é considerado
possivelmente cancerigeno para humanos, com base em dados epidemiolégicos e

evidéncias experimentais de carcinogenicidade.

Na nova classificacdo IARC, a exposi¢cao ocupacional ao ligante asfaltico e suas
emissdes, nos trabalhos de pavimentacdo de estradas ou nas operagdes de misturas
de asfalto pesado pelos trabalhadores (mastic worker), foi classificada na Categoria 2B
(possivelmente carcinogénico para humanos). J4 a exposicdo ao ligante asfaltico
oxidado e suas emissdes, nos trabalhos de revestimentos de telhados (roofing workers)
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foi classificada na categoria 2A (provavelmente cancerigeno para humanos) (IARC,
2013).

KRIECH E OSBORN, 2014, concluem com base nessa nova classificacdo IARC
para os ligantes asfalticos e suas emissdes, que ainda existem demandas por acdes de
minimizag&o dos niveis de exposi¢do ocupacional a este material e as industrias devem
continuar investindo nas reducdes de exposicdo ocupacionais ao material, através do
uso de equipamentos de protecdo e também através da comunicacdo e da educacao

sobre o perigo potencial da exposicao.

2.3 Sistemas para geracao e coleta de fumos para analise.

A andlise quimica das emissfes do asfalto e a determinacdo da extensao do
impacto destas emissées no meio ambiente e na saude do ocupacional tém sido um
grande desafio analitico nas ultimas décadas. Diversos métodos de coleta foram
propostos e testados, todavia, ainda existem lacunas a serem preenchidas acerca deste
assunto. SHULTE, 2007, considera que as maiores incertezas em relacdo aos riscos da
exposicao ao ligante se devem as complexas variacdes de composicao dos diferentes
Oleos brutos, aos dados inconsistentes nos estudos epidemiolégicos e também nas
diferencas de resultados obtidos entre ensaios com fumos gerados em laboratorio e

aqueles coletados nos locais reais de trabalho.

A preocupagdo em projetar mecanismos eficientes para o estudo das emissdes
de matéria organica policiclica comecgou a varias décadas. Em 1979, MIGUEL et al,
descreveram um aparato desenvolvido para gerar estas emissdes em fase vapor para o
estudo dos fenbmenos de adsorcéo. Tal aparato, de forma resumida, consiste numa
célula de difusdo que fornece quantidade constante de matéria organica arrastada por
um fluxo de nitrogénio até um adsorvente e, foi proposto como uma opc¢do para a

modelagem e estudo de particulados atmosféricos.Foram aplicados pelos autores na
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adsorcdo de acenafteno, pireno, fluoranteno, fluoreno ,fenantreno, benzo(a)pireno,

antracenos e outros compostos.

O estudo dos poluentes atmosféricos € bastante amplo e naturalmente ndo é
restrito aos HPA. Contudo, muitos acessorios utilizados nas amostragens do ar
ambiente com foco na exposicdo a outros poluentes, tém aplicacdo nos estudos das
contaminacdes dos trabalhadores pelos fumos de asfalto e sua fracdo de HPA. Um
exemplo disso s&o os coletores de amostras de aerossois e particulados. EKSTROM et
al, 2001, compararam um amostrador recentemente recomendado pelo IOM (Institute of
Occupational Medicine) do Reino Unido com amostradores de particulados totais
utilizados em cinco laboratérios de diferentes paises (Holanda, EUA, Austrélia, Suécia e
Alemanha) para coleta de fumos de asfalto. Os fumos utilizados no experimento foram
gerados a partir de um ligante asféltico comumente utilizado na pavimentagdo asfaltica
nos EUA.

De acordo com 0s autores, ndo existe protocolo internacional para amostragem
e analise de fumos de asfalto. Cada pais, regido ou companhia utiliza um procedimento

diferente, o que cria dificuldades para a comparacao dos resultados.

Embora a ACGI (American Conference of Governamental Industrial Hyginistis)
recomende limites de exposicdo aos fumos de asfalto baseados apenas nas particulas
inalaveis coletadas em filtros, todos os laboratérios utilizam também algum material
adsorvente para coletar as fracdes volateis que passam pelo filtro. A quantificacdo
deste material é importante para a avaliagdo de materiais irritantes que compde 0s
fumos, como os hidrocarbonetos. A Figura 13 mostra o gerador de fumos utilizado e a
na Tabela 5 sdo apresentados os resultados comparativos das quantificagées de alguns

poluentes coletados nos diferentes amostradores.
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Figura 13: Sistema de gera¢do de fumos utilizado nos ensaios comparativos de amostradores. (Fonte:

EKSTROM et al, 2001).

52

Tabela 5: Resultados comparativos das quantificacbes de HPAs coletados em amostradores adotados

em diferentes paises (adaptado de EKSTROM et al, 2001)

Pais de origem do amostrador e resultados obtidos na coleta de HPA

. Reino Unido EUA Holanda Australia Suécia Média

Analito 3 3 3 3 3 3
Hgm Hgm Hgm Hgm ugm ugm

Naftaleno 7,81 8,82 3,22 39,7 27,93 17,50
Acenaftileno 0,00 0,00 NA <0,1 1,16 0,24
Acenafteno 2,14 2,00 0,60 5,9 2,98 2,72
Fluoreno 1,41 1,43 0,94 4,8 3,20 2,36
Fenantreno 1,35 1,49 2,78 4,6 5,03 3,05
Antraceno 0,26 0,26 0,18 0,6 1,00 0,46
Fluoranteno 0,31 0,24 0,56 0,9 1,58 0,72
Pireno 0,44 0,40 0,92 1,8 2,43 1,20
Benzo(a)antraceno <0,15 <0,15 0,26 1,1 0,56 0,41
Criseno <0,15 <0,15 0,47 0,9 0,60 0,42

Benzo(b)fluoranteno <0,15 <0,15 0,13 0,2 0,17 13,00
Benzo(k)fluoranteno <0,15 <0,15 0,03 0,3 0,06 0,11
Benzo(a)pireno <0,15 <0,15 0,26 0,4 0,34 0,23
Dibenzo(a,h)antraceno <0,15 <0,15 0,00 <0,1 0,04 0,05
Benzo(g,h,i)perileno <0,15 <0,15 0,01 <0,1 0,12 0,07
Indeno(1,2,3-c,d)pireno <0,15 <0,15 0,00 <0,1 0,26 0,09

Somatoério dos 16 HPAs 14,28 15,20 10,36 61,4 47,44 29,70
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Os dados da Tabela 5 mostram similaridades nos resultados obtidos na coleta de
HPA nos amostradores adotados nos Estados Unidos e no Reino Unido. Outra
informacao importante nestes resultados é que o HPA que apresentou a maior variagao
no comparativo entre os amostradores foi o naftaleno. Este comportamento bastante
diferente dos outros HPAs também foi observado nos experimentos conduzidos no

presente trabalho, como sera oportunamente apresentado.

Pequenas mudancas nas condicbes de geracdo podem alterar
consideravelmente os fumos produzidos, tanto em quantidade como em composicéo e
estas alteragbes por sua vez influenciam os estudos de caracterizagdo destes fumos.
Em relacdo aos obtidos em campo, os fumos gerados em laboratorio apresentaram
teores significantemente maiores de compostos aromaticos policiclicos (KRIECH et al,
1999; MCARTHY et al, 1999).

BONNET et al, 2000 Part 1; BRANDT, 2000 Part 2, BINET, 2002, geraram fumos
de asfalto a partir de ligante asféltico tipo “45/60 pen”, utilizando o equipamento
apresentado na Figura 14. O esquema mostra que a massa de ligante aquecida é
distribuida por gravidade numa placa de aquecimento formando um filme de asfalto
guente, de onde saem as emissdes coletadas. Uma balanca totaliza a massa de ligante

gue ja passou pelo sistema.

As espécies volateis, semivolateis ou particulados sdo misturadas com ar filtrado
e arrastadas pelo sistema de exaustdo, recebem ar humidificado e entram na camara
de exposicao, onde é realizada a amostragem em cassetes dois tipos de cassetes, um

com filtro de fibra de vidro e outro com filtro de PTFE (politetrafluoretileno).
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HUMIDIFIED
AIR FLOW

Figura 14: Sistema de geracgdo de fumos de asfalto cAmara de exposicdo (Fonte: BONNET, 2000)

Os autores relatam que o sistema usado foi eficiente em reproduzir a atmosfera
dos locais de trabalho e as medidas de material particulado, material solavel e de
benzo(a)pireno foram boas. No entanto, os autores relatam que perdas por evaporacao
durante a amostragem, transporte e armazenagem podem ter causado subestimacéao
dos niveis de exposicdo. Foram gerados fumos com duas diferentes concentracdes em
termos de material particulado total (5 e 50 mg/m®). Os autores relatam discrepancias
na comparacgdo da composicédo dos fumos mais concentrados com aqueles obtidos nos

locais de trabalho com o mesmo ligantes asfaltico.

HUGENER et al, 2010, utilizaram o equipamento descrito por BRANDT et al,
2000 no estudo que mostra que a os HPA apresentam comportamentos bem diferentes
em relagcédo ao tempo de aquecimento e quantidade de HPA emitida. Nos resultados do

trabalho, os autores demonstram que mais de 70% do naftaleno fora emitido na
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primeira hora de operacdo do sistema, enquanto que os demais HPA avaliados
demoraram em torno de 3 horas com incrementos constantes para atingir a maxima
emissdao. GAUDEFROY et al, 2010 também demonstram que a emissao de compostos
organicos volateis a partir do asfalto ocorre em maior quantidade no inicio do processo

de aquecimento da amostra.

WANG et al, 2001, utilizou o0 mesmo sistema de geracdo de fumos descrito por
Bonnet, com algumas adaptacfes em relacdo ao controle de temperatura. O objetivo do
trabalho era a caracterizacdo dos fumos. A amostra utilizada foi um ligante asfaltico
representativo do produto comercializado para pavimentacdo no meio-oeste dos
Estados Unidos. Os HPA foram determinados por cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas.

Em 2002, BINNET et al, apresentaram uma proposta de desenho de gerador
fumos que permite ajustes na area de emanacdo dos fumos com a utilizacdo de
componentes intercambiaveis, como mostrado na Figura 15 no esquema geral e, em
detalhe na Figura 16, para obter fumos com teor de HPA proporcional a concentracdo

dos fumos em termos de material particulado total.
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Para estudos toxicoldgicos de inalagdo crénica em ratos, PREISS et al, Part 1,
POHLMANN et al, 2006, Part 2 e Part 3, coletaram fumos diretamente dos tanques de
armazenagem de asfalto. Os condensados dos fumos coletados foram posteriormente
regenerados para 0s ensaios de inalagdo e de acordo com os autores, considerando
gue os condensados de fumos regenerados sdo comparaveis ao material coletado nos
amostradores pessoais utilizados nos locais de trabalho, entdo a atmosfera gerada em

laboratério também pode ser comparada com o a atmosfera do local de trabalho.

A Figura 17, sem escala, mostra a representacdo esquemadtica da coleta de
fumos em um tanque de asfalto (A) e o sistema usado para a regeneracdo do

condensado antes da exposicao (B).

A / Steel spiral T o inhalation units
XAD-cartridge(s) /’ i B -
(dropping funnel) W
L L heating firrs
perestaltic pump (150-200°C) \ pump BiGRSn
peltier condenser \ 3 Uh _ condensate
- manhole =
= nifrogen
5 I/min

head space

dispersion nozzle

Bitumen

controller " evaporator femp. control
(T— 220°C)

Tanque de armazenagem de asfalto T
Sistema de regeneracéo do consendado

Figura 17: Representacdo esquemaética da coleta de fumos em tanque de asfalto (A) e sistema de
regeneracdo de condensado de fumos (B), sem escala. (Adaptado de POHLMANN et al, 2006)

Num projeto realizado em conjunto com a Petrobras/CENPES entre 2006 e 2009
e publicado por CRAVO et al, 2010, o grupo de pesquisa no qual este trabalho esta
inserido desenvolveu um forno para geragcéao e coletas de fumos. A construcao deste

equipamento foi baseada nas camaras de fumos descritas na literatura.

No duto de exaustdo (chaminé) do forno que pode ser observado na Figura 18

(A), existe um compartimento para fixacdo de coletores para os fumos. A amostra de
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ligante asfaltico é disposta em uma bandeja de aluminio no interior do forno (Figura 18

B) onde € mantida na temperatura desejada para a liberacdo dos fumos.

Figura 18: Forno para geracéo e coleta de fumos de asfalto (CRAVO et al, 2010)

O equipamento foi utilizado em estudo das emissdes de oito tipos de asfaltos
brasileiros, sendo todos da mesma classificacdo, mas obtidos de formas diferentes nas
refinarias e as extracdes dos fumos ocorreram em diferentes periodos de tempo,
chegando a oito horas de extracdo. A experiéncia adquirida em sua construcdo foi
importante durante o processo de desenvolvimento do novo sistema de geragdo e

coleta de fumos apresentado no presente trabalho.

Entre os motivos para o projeto de um novo equipamento desde o inicio, esta a
verificacdo de que o volume morto na camara de geracdo de fumos era muito grande,
assim como em outros modelos estudados. A atmosfera na regido de aquecimento da
amostra era composta pelo ar ambiente, o que permitia a oxidacdo da amostra e dos
fumos gerados. Embora outros autores também utilizem esta atmosfera, optou-se pela

avaliacdo de uma atmosfera inerte no novo projeto.
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Além disso, foi identificada oportunidade de melhoria no sistema de aquecimento
e controle da temperatura, fator de extrema importancia para o funcionamento do

sistema.
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4 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo geral desenvolver um dispositivo para
geracdo de fumos de asfalto pelo aquecimento da massa de ligante asfaltico em
sistema fechado. O equipamento também deve permitir a coleta destes fumos para

andlise.

4.1. Objetivos especificos

4.1.1 Montar um sistema para testes preliminares na geracao de fumos de asfalto em

ambiente isolado do ar atmosférico.

4.1.2 Com base nas informacfes dos testes preliminares, projetar e implementar um

equipamento que possa ser operado em bancada de laboratério.

b

4.1.3 Testar o sistema em relacdo a estabilidade de temperatura de extracéo,

estanqueidade e facilidade de manuseio.
4.1.4 Construir um sistema para coleta das espécies volatilizadas (fumos).

4.15 Testar a eficiéncia do dispositivo na analise do teor de Hidrocarbonetos

Policiclicos Aromaticos (HPAS)

4.1.6 Aplicar o sistema desenvolvido em ensaios com amostras de ligantes asfalticos e

determinar o teor de HPAs nos fumos oriundos destes ligantes.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais

e Vidrarias de uso comum em laboratério (béquer, erlenmeyer, baldes volumétricos,
balGes de destilacdo, funis de vidro, bastdes ).

e Micropipetadores de 10 - 100puL; 100 - 1000pL. (Digipet e Brand).

e Membrana de Filtracdo de PTFE (millipore) tamanho do poro 0,45 e 0,22 um

e Pissetes, espétulas e pipetas Pasteur.

e Tubos e conexdes em ago inox

e Tubos de cobre

e Chapas de Inox

e Moldes em madeira e concreto

e Blocos de aluminio fundido

e Tubos e conexdes de PVC

e Sistema de Traps de vidro (Hialotecnia UFSM)

5.1.1 Instrumentacéo

e Espectrofotdmetro modelo HP8453.(hewlettpackard/Agilent)

e Espectrofluorimetro modelo CaryEclipse (AgilentTechnologies)
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e Espectrometro de Massas modelo 6430 Triple Quadrupole (Agilent Technologies)

e Cromatografo 1260 Infinity (Agilent Technologies)

e Coluna cromatogréfica Varian modelo Pursuit 3 PAH 4,6 x 100 mm e 3 um de
tamanho de particula

e Balanca analitica com precisao de 0,1 mg modelo AUY 220 (SHIMATZU).

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

e Estufa elétrica (EHRET)

5.1.2 Reagentes e Solventes

e Tolueno PA (Vetec, Brasil).

e Metanol grau HPLC (Thedia, Brasil).

e Metanol grau LC-MS (Sigma-Aldrich)

e Acetonitrila grau HPLC (Vetec, Brasil)

e Acetonitrila grau LC-MS (Sigma-Aldrich)

e Acetona PA (Vetec)

e Padrbes dos HPAs (analitos deste trabalho): Naftaleno, Acenaftileno, Acenafteno,
Antraceno, Fenantreno, Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno, Indeno(1,2,3-
cd)pireno, Dibenzo(a,h)antraceno, Fluoreno, Fluoranteno, Benzo(a)pireno, Pireno,

Benzo(ghi)pireno ( SUPELCO e Sigma-Aldrich)



64

5.1.3 Amostras

Os ensaios realizados tanto para os testes durante o desenvolvimento do
equipamento, quanto na avaliacao de seu funcionamento foram feitos com amostras de
ligantes asfalticos fornecidos pela Petrobras/CENPES e pela Universidade Federal de

Santa Maria, através do Centro de Tecnologia — Departamento de Transporte.

5.2 Métodos

5.2.1 Limpeza e preparo do material.

O material utilizado para o preparo e armazenamento das solucdes, apos
limpeza com detergente comercial, foi deixado em contato com uma solucdo de Extran

2% por um periodo de 24 horas.

Apoés este periodo o material foi lavado com agua destilada em abundancia e
secado em estufa a 105 °C. Entre as extracfes, os componentes do equipamento que
entraram em contato com a amostra ou os fumos gerados foram lavados,
primeiramente com tolueno e depois com detergente neutro. A limpeza foi finalizada
com acetona para remocdo de algum vestigio de matéria organica e agua destilada

para remover tracos das amostras ou padroes.
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5.2.2 Solucgdes padréo.

As solugdes analiticas estoques foram preparadas individualmente através da
dissolucéo e diluicdo dos respectivos padrbes em metanol ou acetonitrila conforme a
necessidade determinada pela técnica de medida utilizada. As concentracdes das

solugdes estoque foram definidas em funcéo dos limites de detec¢éo dos analitos.

Para a quantificacdo dos HPA por LC-MS as solugdes estoque foram preparadas
nas concentracoes resumidas na Tabela 6 e a pela diluicdo dessas em metanol foi

preparada a curva de calibracao.

Tabela 6: Concentracdes das solucdes estoque dos padrdes de analitos quantificados por cromatografia
liguida acoplada a espectrometria de massas.

HPA Concentracdo da Solucdo (mg.L™)
Pireno 200
Benzo(a)pireno 150
Benzo(ghi)pireno 20
Dibenzo(a,h)antraceno 2720
Antraceno 1100
Benzo(b)fluoranteno 5680
Benzo(k)fluoranteno 2470
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 1200

Fenantreno 2060
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Fluoreno 1760
Acenaftileno 1510
Acenafteno 1530
Naftaleno 200

Fluoranteno 2452

Para outros ensaios realizados na fase de testes do DEC, antes de aplica-lo na
extracdo de fumos das amostras de asfalto, foram utilizadas as solu¢bes preparadas

pela diluicdo das solugbes estoque relacionadas na Tabela 7.

Tabela 7: Solucdes de padrfes de hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos utilizados nos testes do
funcionamento do Dispositivo de Extracdo de Coleta.

HPA Concentracdo da Solucdo (mg.L™?)
Benzo(a)pireno 160
Naftaleno 260
Acenatftileno 130
Antraceno 2080
Criseno 520

O ensaio de recuperacdo apresentado nos resultados do trabalho, foi realizado
com a utilizagdo de uma solugdo de trabalho contendo uma mistura dos padrdes de

HPA conforme mostrado na Tabela 8.
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Tabela 8: Concentracado da solucdo estoque de padrdes utilizados no ensaio de recuperacéo na
operacéo do DEC

HPA Concentracdo da Solugdo (mg.mL™)
Benzo(a)pireno 11
Dibenzo(a,h)antraceno 8,6
Acenaftileno 0,5

Naftaleno 30

Fluoreno 4,38

Fenantreno 13,05

As solucbes estoque foram armazenadas em recipiente de vidro ambar
revestidas com papel aluminio para minimizar o contato com a luz e mantidas em
geladeira em temperatura entre 2 e 8°C para minimizar perdas de solvente das

solucdes.

5.2.3 Solventes

Além de agua, acetona e tolueno, necessarios nos processos de limpeza dos
materiais ou dissolucéo de padrdes, foram utilizado na operacdo do DEC os solventes

acetonitrila e metanol.

Nas medidas realizadas por espectrometria de fluorescéncia molecular o
solvente mais adotado foi acetonitrila pois neste solvente obteve-se o melhor sinal de
fluorescéncia para os padroes determinados em relacdo ao metanol. Para as medidas
por espectrometria de massas optou-se pelo metanol porque a ionizacdo das espécies,
essencial na espectrometria de massas, ndo funciona adequadamente com acetonitrila.

Por outro lado, nos testes realizados por espectrofometria de absor¢cdo molecular, tanto
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0 metanol quanto a acetonitrila puderam ser usados pois a intensidade do sinal de

absorcao foi satisfatdria com os dois solventes.

5.2.4 Medidas Instrumentais

Durante o desenvolvimento do DEC foram realizadas diversas medidas
instrumentais, seja para quantificar as espécies extraidas das amostras de ligante

analisadas ou para ajustes do equipamento.

As espectrofotometrias de absorcdo e fluorescéncia molecular foram utilizadas
em medidas qualitativas e semiquantitativas durante o desenvolvimento do DEC, nos

ensaios com solventes e padrbes dos HPA.

Com estas técnicas foram obtidas medidas rapidas, Uteis para 0s ajustes no
equipamento e para confirmacéo da eficiéncia deste em extrair os compostos. VU-DUC,
et al, 2002 utilizaram a espectrometria de absor¢cdo molecular para a determinacdo de
matéria organica em fumos de asfalto e também existem trabalhos publicados com a
utilizacao de espectrometria de fluorescéncia molecular (NEUMEISTER et al, 2003) na

determinacao de HPAs em fumos de asfalto.

No entanto, o ligante asfaltico aquecido emite diversas outras espécies
(GAUDEFROY et al, 2010) além dos HPA e por isso no presente trabalho optou-se
pela espectrometria de massas acoplada a cromatografia liquida como técnica de

guantificacdo dos HPA.

As espécies sdo separadas no processo cromatografico e identificadas com
seguranca pelo espectrometro de massas, dando confiabilidade aos resultados, mesmo
nos trabalhos com matrizes complexas como € o caso dos extratos obtidos no DEC a

partir do ligante asféltico.

Na Figura 19 é apresentado como exemplo, o espectro de massas do extrato de

uma das amostras analisadas neste trabalho e, na Figura 20 observa-se o
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cromatograma gerado por uma das amostras. Foi possivel identificar cinco HPAs em

meio a diversos outros sinais oriundos de outras substancias extraidas do

ligante.
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Figura 19: Espectro de massas de um extrato de fumos de asfalto coletados no dispositivo desenvolvido.



70

x104 [+TIC SIM Amostrad

x102 |+ SIM(275.10000)
] A

*102 |+ SIM(277.10000)

x102 |+ SIM(252.10000)

x102 |+ SIM(203.10000) Fluoranteno
1-¢

x10% |+ SIM(181.10000) Fenantreno

| I VN

%102 |+ SIM(175.10000) Antraceno
x102 |+ SIM{167.10000)

14 Fluoreno
A_/,_A———&I‘J‘MM\
hE

%102 |+ SIM{155.10000) , Acenafteno

N

x102 |+ SIM(153.10000)
14

D,__MW

%102 [+ SIM128.10000)  yatialeno

i 5 3 7 g 3 0 1 12 13 14 1 17 18 18 2 2 2
Counts vs. Acquisition Time (min)

Figura 20: Cromatogramas de uma amostra de fumos coletada no dispositivo desenvolvido.

A determinacdo dos Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos naftaleno,
acenaftileno, acenafteno, antraceno, fenantreno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, indeno(1,2,3-cd)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, fluoreno,
fluoranteno, benzo(a)pireno, pireno e benzo(ghi)pireno foi realizada através de
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas. Para tal,
utilizou-se o cromatografo Agilent Technologies 1260 Infinity, com injecdo automatica,
acoplado ao detector de massa Agilent Technologies 6430 Triplo quadrupolo por meio

de uma fonte de ioniza¢do quimica a presséo atmosférica (APCI).
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Adotou-se a separacéo desenvolvida por GOBBO et al, 2013, a qual foi feita com
0 uso de uma coluna cromatogréfica Varian modelo Pursuit 3 PAH 4,6 x 100 mm e 3 um
de tamanho de particula. A eluicdo dos compostos foi realizada através de um
gradiente que consistia inicialmente em 80% Metanol/agua, em 9 minutos 90% e 9,5
minutos 100% Metanol até o final da corrida em 23 minutos, sob fluxo 0,8 ml/min e
volume de injecdo de 20 pL. Durante a analise cromatogréafica a coluna foi mantida a
30°C e, ao final do periodo de andlise, adotou-se um “post-time” de 7 minutos para
reequilibrar o sistema nas condi¢Oes iniciais do sistema. A condicdo otimizada de

operacdo da fonte de ionizacdo é a mostrada na Tabela 9.

Tabela 9 : Parametros do espectrometro de massas otimizados para a analise dos Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos presentes em fumos de asfalto coletado do Dispositivo desenvolvido.

Parametros da fonte Condicéo otimizada
Temperatura de vaporizacéo (°C) 250
Temperatura do gas de secagem (°C) 300
Pressé&o do nebulizador (psi) 20
Fluxo de géas (L/min) 8
Voltagem do capilar (V) 3000

Descarga da agulha corona (pHA) 10
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 32 mostra a versao final do sistema construido para a geracdo dos
fumos e posterior coleta para analise. A constru¢do deste modelo foi baseada nos
dados levantados na literatura e principalmente na avaliacdo de um sistema montado
para testes e nos resultados de um primeiro modelo construido. O detalhamento e
discusséo das etapas do trabalho, do equipamento usado para testes e dos modelos
construidos até chegar-se a versao final serdo apresentados neste capitulo do trabalho.

6.1 Sistema para testes preliminares

Para verificar se a proposta de um sistema fechado (isolando a amostra da
atmosfera) utilizando argdnio aquecido para arrastar os fumos e movimentar a amostra
era viavel, foi montado um sistema piloto com materiais disponiveis no laboratério.
Utilizou-se para a geracdo dos fumos um baldo de vidro com trés saidas, aquecido por
uma manta elétrica. Para o arraste dos fumos gerados foi utilizado argdnio comum,
fornecido por um cilindro de 1 m® de capacidade no qual foi conectada uma valvula
reguladora de pressdao com um indicador de fluxo. O referido sistema é mostrado na

Figura 21.

O argbnio, assim como outros gases, sofre resfriamento no processo de
expansédo ao sair do cilindro. Por isso é necessario o pré-aquecimento do gas antes de
sua injecdo na massa de amostra. Para o aquecimento do argbnio foi utilizada uma
serpentina de cobre aquecida por um banho de 6leo. O argbnio aquecido entra no balao
e borbulha na amostra. Um termOmetro indica a temperatura das emissfes e as
espécies sdo carreadas pelo fluxo de argénio para dentro dos traps resfriados em
banho de gelo. A amostra utlizada foi um CAP 50-70 fornecido pela
Petrobras/CENPES.
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Indicador de fluxo

Figura 21: Sistema montado para testes preliminares de geracdo e coleta de fumos de asfalto

A transparéncia do vidro foi importante nesta etapa de testes, pois permitiu a
visualizacdo dos fumos gerados. Todavia a construcdo do DEC em vidro foi
considerada inadequada por razfes de segurancga, pois haveria o risco de fratura do
vidro durante a extracdo podendo causar acidentes. No entanto, como teste preliminar
o sistema funcionou bem e dele foram tiradas informacdes importantes para a evolucao
do projeto, como o funcionamento dos traps frios e o borbulhamento do gas aquecido

como forma de agitacdo continua da amostra.

6.2 Traps

A coleta dos fumos gerados foi realizada em frascos do tipo lavador de gas
(Figura 22), nominados Traps (do inglés armadilhas). Estes capturam os fumos gerados

através do borbulhamento em solvente frio.

Antes de cada extracao, os Traps foram lavados com tolueno para remocéo de
possiveis residuos de asfalto aderidos as paredes, e depois passaram pelo processo de
limpeza ja descrito. Nos primeiros testes, foram utilizados traps conectados por
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mangueira de silicone, no entanto a adesdo deste material ao vidro se tornou um
problema e por isso optou-se por outros frascos com conexao por juntas esmerilhadas.
Nestas juntas foi utilizada uma camada de fita de vedacdo de teflon® (PTFE) para
garantia de estanqueidade durante a extracao e facilidade de desencaixe para a troca
de solventes e coletas de aliquotas para analise.

)
il
i

e

Figura 22: Frasco lavador de gases (trap) utilizado na coleta dos fumos.

6.2.1 Resfriamento dos Traps

Para manter os Traps em baixas temperaturas foi construido um banho frio com
tubos de PVC de 100 mm de diametro (Fig. 23). O fluido de refrigeracdo utilizado foi
uma solugdo aquosa de etilenoglicol 1:1 que foi mantida em freezer em frascos
plasticos e substituida no DEC com a frequéncia necessaria para manter a temperatura
do Trap abaixo de 10°C. Como pode ser visto na figura, no acoplamento dos traps em

série foram utilizados conectores tipo Keck para melhor vedacéo.
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Figura 23: Traps em série montados em banho de resfriamento, com um dos traps em destaque.

6.3 D.EC — Modelo |

Apés os testes preliminares com o sistema montado como descrito em 6.2,
buscou-se a construcéao do primeiro modelo de DEC, que deveria atender aos seguintes
critérios:

e Ser compacto o suficiente para permitir trabalhos em bancada,
preferencialmente dentro de uma capela.

e Ser fechado para que todo o fumo gerado possa ser coletado.

e A amostra deve sofrer agitagdo constante pelo fluxo de gas argbnio

durante a geracéo e extracdo dos fumos.

Para atender a estes critérios, apds avaliagdo dos modelos descritos na
literatura, alguns apresentados na revisao bibliografica deste trabalho, optou-se pela

construcdo de um sistema em aco inox com fundo cénico.
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Com base nos testes preliminares, 0 gas passa por uma serpentina aquecida e,
aquecido borbulharia na amostra, servindo tanto como gas de arraste como forma de

agitacdo da amostra em sistema fechado.

Nos desenhos apresentados nas Figuras 24 e 25 e na fotografia mostrada na
Figura 26, podem ser observados os detalhes construtivos do primeiro modelo de DEC

fabricado.
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Figura 24: (A) Vista lateral do corpo cilindrico de fundo cénico. (B) Vista superior da tampa do DEC —
Modelo I. (medidas em milimetros)

O DEC — Modelo | € constituido de um corpo cilindrico em ago inox com 101 mm
de diametro externo e 123 mm de comprimento da borda superior ao fundo cénico
(Figura 24 A). A este cilindro se encaixa uma tampa, cuja vista superior é apresentada
na Figura 24 B. Além de fechar o sistema esta tampa também recebe a entrada de gas
de arraste (argbnio), possui saida de instrumentacao (termdmetro) e tubo central para
saida dos fumos. A tampa construida em chapa de aco inox com 18 mm de espessura
e o fechamento do dispositivo se da pelo encaixe da tampa no cilindro e contato entre

as pecas por anel de vedacéo de borracha.
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Figura 25: Vista geral e detalhes construtivos do primeiro modelo de DEC construido

Circundando o cilindro foi fixada uma serpentina, construida com tubo de cobre.
Esta serpentina € conectada a uma céanula existente na tampa do sistema (Figura 26

A), que transporta o gas até o fundo conico, para borbulhamento na amostra.



Saida de fumos

Entrada de arg6nio frio

Canula de
entrada de
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quente

Figura 26: A) Detalhes construtivos do DEC. B) DEC inserido na manta de aquecimento.
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O aquecimento do sistema foi por meio de uma manta de aguecimento conforme

visualizado na Figura 26 B e, para o fechamento do sistema, foi utilizada uma trava tipo

mola de presséo que pode ser vista na Figura 26A.

6.3.1 Operacao e avaliacdo do DEC — Modelo |

Durante a operacdo do DEC- Modelo |, ocorreu a formacdo de fumos conforme

os testes preliminares indicavam, porém, surgiram alguns problemas operacionais

importantes.

A vedacgéao da tampa do DEC falhou devido a diferengas de dilatacdo das pecas

gue se encaixavam. Em baixas temperaturas a falha ndo apareceu e foi possivel aplicar

uma presséo de argdnio de aproximadamente 1,0 kgf/cm? no teste de estanqueidade. A
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resisténcia a esta pressao ja seria suficiente ja que durante as extracdes, o DEC opera

com a saida (ultimo trap) aberta para a atmosfera.

Foram testados alguns tipos de anéis de vedacdo de diferentes materiais, mas
nenhum funcionou adequadamente. Outro ponto fraco do modelo foi a estabilidade da
temperatura. No modelo | o calor era fornecido por uma manta de aquecimento e para
melhorar a estabilidade da temperatura soldou-se a serpentina ao corpo do DEC, mas

isso nao foi suficiente.

Ocorreram vazamentos pela tampa e, mesmo com diversos ajustes e retificas
das pecas para perfeito encaixe, nao foi possivel a vedacéo plena. A hipétese sugerida
€ que a diferenca na dilatacdo das pecas tenha sido a causa da falha. Também
ocorreram oscilagcdes da temperatura do sistema durante o processo, e este € um fator
importante na extracdo dos fumos. O banho de dleo utilizado no aquecimento do
argoénio era aquecido em chapa de aquecimento , onde o controle de temperatura é
muito grosseiro, e a temperatura do 6leo variava muito. Por isso foi decidido construir

outro dispositivo, com foco na solucao destes problemas.

6.4 DEC — Modelo Il

Na segunda versdo do DEC foram resolvidos os problemas ocorridos com o
primeiro modelo, j& descritos anteriormente, conferindo ao equipamento maior robustez
e praticidade operacional. As Figuras 27 e 28 mostram os desenhos elaborados para a
construgdo do novo DEC. A peca numero 2 € o bloco de aluminio fundido, com as
cavidades para encaixe de resisténcia elétrica, termopar para o controle desta
resisténcia e serpentina de cobre. A peca numero 1 € a tampa, construida em ago inox,
com a cavidade para inser¢cdo do termémetro de monitoramento de temperatura da

amostra e saida tubular em inox com conexao para os Traps frios.

O borbulhamento de argbénio no fundo conico foi mantido, pois no primeiro DEC

construido este recurso se mostrou eficiente para agitagdo continua da amostra.
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Observou-se que a bolha formada no fundo sob a amostra de ligante asfaltico, ao

descrever movimento ascendente e se expandir, projeta a amostra em direcdo as

paredes do cone. Este processo sera detalhado no item 6.4.1.

-1 ]

-

| medidas em
t centimetros

Figura 27: Vista em corte longitudinal do Dispositivo para Extracéo e Coleta de fumos. Modelo 2.

Para resolver o problema de oscilagdes de temperatura, o novo DEC foi

construido a partir de um bloco de aluminio fundido, preparado a partir de um molde de

concreto feito no laboratério. A massa de aluminio no bloco (Figura 29 A e B) é de

aproximadamente 12 kg. Com essa massa consideravel de aluminio macigo, depois de

atingida as temperaturas de operagédo ndo ocorrem resfriamentos bruscos mesmo que

haja pequenas variagbes de temperatura do laboratério, correntes de ar ou oscilagcdes

de carater elétrico. O metal escolhido foi

aluminio pela facilidade de usinagem,

resisténcia a corrosdo e excelente condutividade térmica deste material.
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Figura 28: Vista frontal mostrando o encaixe da tampa (peca 1) no bloco de aluminio (peca 2)

Figura 29: A) Vista do fundo do bloco de aluminio onde é encaixada a resisténcia elétrica. B) Vista da
parte superior com fundo cénico onde é depositada a amostra.
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No fundo do bloco (Figura 29 A), foi torneada uma cavidade para receber a
resisténcia elétrica que aquece o sistema e na parte superior do bloco (Figura 29 B) foi
torneada uma cavidade para o encaixe da tampa. Transversal a esta cavidade foi
aberta uma ranhura, para entrada da serpentina que aquece e conduz o gas argbnio

até o fundo do bloco.

O aquecimento do argbnio, que no modelo | era feito em banho de 6leo, no
modelo Il se d& pela passagem por uma serpentina de aproximadamente 5 metros,
construida com tubo de cobre e fixada em torno do bloco de aluminio. O gas, que sai
frio do cilindro, ao percorrer a serpentina é aquecido de modo que chega ao fundo da
cavidade conica do DEC na mesma temperatura da amostra. A montagem da
serpentina pode ser observada na Figura 30. O aparelho possui dois pontos de
amostragem de temperatura. Um no bloco de aluminio, proximo da serpentina e outro

na parte superior proximo do ponto de borbulhamento de argdnio.

"

Figura 30: Vista da montagem da serpentina de cobre para aquecimento e conducédo do géas argbnio no
DEC.
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Para suportar e distribuir uniformemente o material isolante e tornar segura a
operacdo do DEC, o sistema de aquecimento foi montado dentro de uma estrutura de

aluminio como mostrado na Figura 33 A.

Para melhorar o monitoramento e controle da temperatura, foi instalado um

controlador eletrénico que recebe o sinal do termopar inserido no bloco de aluminio e

realiza o ajuste atuando na resisténcia elétrica.

Figura 31: A) Montagem do bloco de aluminio dentro a panela. B) Instalagio de isolante térmico entre o
bloco e as paredes da panela.

Entre o bloco de aluminio que pode ser visto na Figura 31 A e as paredes
externas existe um distancia de 5 cm, a qual foi preenchida com la de rocha (Figura 31
B). O bloco de aluminio é suspenso por 3 hastes metalicas de forma que fique afastado

do fundo e este espago também recebe uma camada de isolante térmico.



_ DEC

Y EONDA TERMAMETRO

84

X @ 10 ram
o Tr —
CONTROLADOR DE TEMPER&TURA \ u SAIDA PARS TRAPE g\ k\ / J\ /l‘
I A
= i ; ] } Ty i 3
\L vl s
220V 5 /J' // /f ) /; \\ ;
& Ry Ay e by s
B e v 3 /4 V'S5 B
I
T
i
b BANHD FRID
M&x 107
A COERE
INDICATOR DE FLUXO e i
[ ALUMINID
TUPRIMENTO DE Ar
L& OF ROCHA
o0y

Figura 32: Representagéo esquematica do Dispositivo de Extracéo e Coleta de fumos de asfalto.
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6.4.1 Operacao e avaliacdo do DEC — Modelo Il

A Figura 32 mostra um esquema do DEC (sem escala) e a Figura 33 mostra o
sistema em funcionamento. O argdnio sai do cilindro, passa pelo controlador de fluxo e
entra na serpentina de cobre. A serpentina, protegida do ambiente pelo revestimento
térmico, forma uma espiral em torno do bloco de aluminio absorvendo assim o calor. O
gas € aquecido na serpentina e ao borbulhar no fundo conico j& estda na mesma

temperatura do bloco de aluminio.

A bolha descreve um fluxo ascendente até a interface gas-liquido, expandindo-se
e deslocando a massa de amostra para as bordas do plano inclinado do cone. Isto gera
uma movimentacao pulsante na amostra, pois a bolha se desfaz ao chegar a superficie
deixando um espaco vazio. A pressao hidrostatica faz com que a amostra retorne para
este espaco e 0 processo reinicia com o surgimento de nova bolha de argdénio,
mantendo a amostra em constante agitacdo. Os gases, vapores e particulados que
saem da amostra séo arrastados pelo fluxo de argénio em direcéo aos traps frios onde

séo coletados pela condensacéao e dissolugéo no solvente frio.

Procede-se a extracdo e coleta dos fumos gerados conforme a sequéncia

descrita abaixo:

1. Uma aliquota da amostra com massa entre 80 e 130g é pesada e transferida
para o DEC e a tampa é fechada.

2. Cada Trap é preenchido com o solvente escolhido para o ensaio.

3. O banho que acomoda a série de Traps € abastecido com etilenoglicol frio.

4. Os Traps séo conectados ao DEC.

5. E iniciado o aquecimento e ajustada a temperatura de extracao.

6. O fluxo de argbnio é ajustado para 0,5 litros/minuto.
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7. A temperatura € monitorada e o etilenoglicol do banho frio é substituido quando
atinge temperaturas acima de 5°C, tolerando-se temperaturas de no maximo
10°C.

O aquecimento e o fluxo de argbnio sdo mantidos pelo periodo de tempo

programado para o ensaio.

Saida de fumos Traps em série
Entradade

Indicadore controladorde
temperatura '

Figura 33: Vista frontal do Dispositivo de Extracéo e Coleta completo em funcionamento

Os primeiros ensaios conduzidos no DEC em sua versédo final tiveram como
objetivo avaliar se os problemas identificados no modelo | foram resolvidos. Para isso,
além da faixa de temperatura em que se pretende utilizar o DEC, foram realizadas
algumas extracdes de fumos em temperaturas maiores, de modo a testar o sistema de
aguecimento, controle de temperatura, isolamento térmico e estanqueidade em

condi¢cles extremas.
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No DEC — Modelo I, o sistema é construido em um uUnico volume que contém
todos os componentes, ndo sendo possivel mergulha-lo para localizar os vazamentos.
Por isso, a forma adotada para verificar a estanqueidade foi a aplicacdo de um

tensoativo em toda a extensdo do encaixe da tampa com o bloco de aluminio.

Na cavidade onde a tampa se encaixa foi instalada uma junta do tipo utilizado em
blocos de motores a combustdo. A borda da tampa encosta nesta junta e € pressionada
por quatro parafusos fixados ao bloco, como pode observado na Figura 29. Apesar da
operacdo dos sistemas com a saida do ultimo Trap aberta para a atmosfera, a presséao
hidrostatica das colunas de solventes nos Traps, oferece resisténcia a saida dos gases.
Disto a importancia da perfeita estanqueidade do DEC, para que ndo ocorram perdas
gasosas. A auséncia de bolhas no tensoativo aplicado no acoplamento da tampa é

indicacdo de estanqueidade do sistema.

6.4.2 O funcionamento do DEC — Modelo Il em altas temperaturas

Apoés colocar o sistema em operacdo e verificar sua estanqueidade, foram
realizadas algumas extracfes de fumos na temperatura de 300 °C, bem acima da faixa
de temperatura de aplicacdo dos ligantes asfalticos na pavimentacdo de estradas.
Nesta temperatura foram extraidos e coletados os fumos de uma amostra de ligante
asfaltico tipo 50-70, apenas como teste de vedacdo do DEC e dos traps. Nesta
temperatura, a extracéo foi bastante intensa chegando a acumular material pastoso de
cor amarelada nos traps como mostrado na Figura 34. Por isso um ensaio foi
conduzido utilizando-se cloreto de cadmio no ualtimo trap. Ocorreu precipitacdo de

sulfeto do cadmio como sulfeto, confirmando a presencga de enxofre como H,S no trap.

Esta situacdo extrema mostra que nas extracdes de fumos dos ligantes nas

temperaturas convencionais de usinagem e aplicacdo das misturas asfalticas, que nédo
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passam de 200°C, o DEC opera sem sobrecarga do sistema elétrico, o que Ihe confere

seguranca.

A operacdo em temperatura mais alta mostrou ainda que o DEC pode ser

utilizado para andlise de outras substancias que exijam tais temperaturas.

Figura 34: Material acumulado no trap durante extracdo de fumos de ligante 50-70 pen a 300°C/4 horas.

6.4.2.1 Estabilidade da temperatura durante as extracoes.

Os resultados dos ensaios realizados neste trabalho e os dados bibliogréficos
mostram que a temperatura € fator primordial na geracéo de fumos de asfaltos. Por isso

€ essencial que o controle de temperatura do DEC funcione adequadamente.
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A forma encontrada para resolver o problema de variagcdes bruscas de
temperatura que o modelo | do DEC apresentava, foi a utilizacdo de um bloco macico
de metal aquecido por uma resisténcia elétrica e isolado do ambiente por material
refratario, como principal componente do DEC. Para a isolacao térmica foi adotada a la

de rocha, material disponivel no mercado e menos agressivo que a la de vidro.

A verificacdo de que o isolamento térmico e o uso do bloco de aluminio
estabilizou a temperatura do DEC é mostrada na Tabela 10. Os dados da tabela
mostram as leituras realizadas em dois pontos de amostragem de temperatura do DEC.
O Termdmetro 1 é o termopar que indica a temperatura do bloco de aluminio no ponto
proximo da serpentina de aquecimento do argbnio. O Termdmetro 2 indica a

temperatura da parte superior do bloco, proximo da saida para os traps.

As leituras foram realizadas durante uma hora de extracdo de fumos de uma
amostra de ligante asfaltico, com o controlador de temperatura do DEC ajustado em
170°C. Observa-se que a variacdo de temperatura (At ('C)) tanto nos intervalos de
tempo das amostragens quanto entre os termémetros nunca foi maior que dois graus
Celsius e a maior diferenca entre as temperaturas indicadas pelos dois termdémetros foi
de 1,17%. Considerando as temperaturas usuais de usinagem e aplicacdo das misturas
asfalticas, podemos afirmar que a estabilidade de temperaturas da verséo final do DEC

€ adequada para os ensaios com os ligantes asfalticos.

Tabela 10: Variacdo da temperatura do DEC durante uma hora de opera¢do com a temperatura ajustada
em 170 °C.

Leitura Termdmetro 1 TermOmetro 2 AT (°C) AT %
Zero 172 170 2 -1,16
10 minutos 170 169 1 -0,58
20 minutos 170 170 0 0

30 minutos 171 169 2 -1,17
40 min 172 170 2 -1,16
50 minutos 171 170 1 -0,58
60 minutos 170 169 1 0,59
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6.4.3 Definicdo do numero de traps necessarios.

Para definir quantos Traps em série seriam utilizados nas extracfes para coleta
de todo os HPA do fumo extraido, foram conduzidos dois ensaios de extracdo de HPA a

partir de agua adicionada ao DEC.

No primeiro teste com esta finalidade foi avaliada a extracdo do acenaftileno da
agua. Para isso, o DEC recebeu 100 mL de solucdo aquosa de acenaftileno 41,28
mg/L, os traps foram preenchidos com metanol e foi realizada a extracdo com o DEC
operando em 80°C. por uma hora. Os traps foram desconectados e foram recolhidas
aliquotas para analise. Na hipétese de extracédo total do HPA adicionado ao DEC, a
soma das massas de HPA absorvidas nos Traps deveria ser igual a massa adicionada
ao DEC.

O acenaftileno extraido foi quantificado por espectrofotometria de absorcdo
molecular em 229 nm, comprimento de onda definido ap6s a obtencéo do espectro da
solucdo padrdo de acenaftieno em metanol. O espectrofotdmetro foi calibrado com
solucbes padrdo de acenaftiieno em metanol nas concentracées 0,65; 1,30; 2,60; 5,20;
13,0 mg/L, preparadas pela diluicdo de solucdo estoque de acenaftiieno 130 mg/L em

metanol.

A correlacdo linear obtida para a curva de calibracdo foi de R* = 0.985. Os

resultados da recuperacao do padréo nos Traps séo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11: Resultados obtidos para a quantificacdo por espectrofotometria de absorcao

molecular do acenaftileno extraido de solucdo aquosa a 80°C.

Concentracéo de acenaftileno no DEC no inicio da extracdo = 41,28 mg/L

Trap Concentracao de acenaftileno  Porcentagem correspondente
medida nos traps apos a da concentracgao inicial no
extracao (mg/L) DEC

Trap 1 14,62 35,42%

Trap 2 0,29 1,19%

Trap 3 0,022 0,05%

Trap 4 nd -

Trap 5 nd -

A temperatura de ebulicAo do acenaftieno € 280°C, no entanto 35,42% do
acenaftileno adicionado ao DEC foram extraidos com uma hora de operacao a 80°C,
como mostram os dados apresentados na Tabela 11. O percentual extraido € alto
considerando que nesta temperatura o acenaftileno ndo esta na fase gasosa. Sugere-
se que este HPA tenha sido arrastado na forma de aerossol, pois esta € uma das
formas de transporte destas espécies no ambiente (BINET et al, 2002, BOINNET et al,
2000 KRIECH et al, 1999).

Em outro ensaio, cujos graficos gerados sdo mostrados na Figura 35, foi
realizada a extracdo do benzo(a)pireno da agua, também com a finalidade de verificar

guantos traps frios seriam necessarios para a coleta dos HPA.
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Figura 35: Espectro de absor¢cdo molecular do extrato nos cinco traps contendo metanol apés extragédo
do benzo(a)pireno da agua.

Para este ensaio, 1 mL de solucdo 160 mg/L de benzo(a)pireno em metanol foi
diluida a 100 mL com agua destilada e colocada no DEC. Procedeu-se a operacédo do
sistema a 80°C por 4 horas e entdo foi coletada uma aliquota de cada trap para registro
do espectro de absorcdo molecular. Esta temperatura foi adotada para nédo se
aproximar da temperatura de ebulicdo da 4gua, o que causaria a secagem da mistura
ano DEC.

A Figura 35 mostra os espectros de cada trap. E importante ressaltar que os
sinais mostrados na figura estdo isentos da interferéncia da matriz por tratar-se de um
ensaio envolvendo apenas padrdes e solventes e nao foi realizada a quantificacdo do
benzo(a)pireno pois o objetivo era apenas verificar se a aparecia sinal deste analito em

todos os traps e com que intensidade isso ocorria.

No entanto, nos extratos de fumos de amostras de ligantes, onde as

concentracfes de HPA sdo menores e existe interferentes, o ultimo trap a apresentar
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sinal analitico util na maioria das vezes, é o terceiro trap. Por isso foi adotada a rotina
de utilizacdo de cinco traps em cada extracdo de modo a garantir a total coleta dos
HPA. Por outro lado, o sistema permite o acoplamento de outros traps em série se for

necessario.

6.4.4 Tempo de extracao

O tempo que a amostra permanece sob aquecimento influencia nas quantidades
de fumos coletadas. Conforme demonstrado por GAUDEFROY et al, 2010 HUGENER
et al, 2010, as emissdes sdo mais intensas no inicio do processo de aquecimento e

decaem ao longo do tempo.

No projeto anterior do grupo de pesquisas no qual este trabalho esta inserido, o
equipamento apresentado na Figura 18 foi operado em diferentes intervalos de tempo,
chegando a um maximo de oito horas, baseando-se para isso no tempo estimado de
exposi¢cdo de um trabalhador que permanecesse um dia de trabalho em contato com as

emissoes de fumos.

No caso do ligante utilizado em pavimentacdo, que representa a maior parte do
asfalto consumido no mundo, o ideal seria que o tempo e temperatura de amostragem
dos fumos fossem definidos em funcdo dos processos conduzidos nas usinas de
asfalto. Porém no presente trabalho optou-se por um intervalo de tempo pré-definido,
considerando que os HPA apresentam comportamentos diferentes em relagdo ao

tempo de extracdo a que a amostra é submetida (HUGENER et al, 2010).

Para isso, foi realizado um ensaio que consistiu em adicionar uma massa de
HPA (neste caso o benzo(a)pireno) ao DEC e proceder a extracdo monitorando as
emissdes coletadas ao longo do tempo. O objetivo deste ensaio foi verificar se haveria
um intervalo de tempo no qual todo o HPA de uma mistura inserida no DEC seria

extraida pelo arraste com argbnio aquecido.
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Figura 36: Total extraido em relacdo ao tempo de extragédo do benzo(a)pireno da 4gua a 80°C.

A Figura 36 apresenta o comportamento do benzo(a)pireno adicionado a agua no
processo de extracdo do DEC. Durante a operacdo foram coletadas aliquotas do

primeiro Trap em intervalos de 60 minutos e mantidas as extracdes por 8 horas.

O comportamento do benzo(a)pireno adicionado a agua no processo de extracao
do DEC durante oito horas foi avaliado em busca de informagdes que pudessem definir
guanto tempo seria adotado em cada extracao.

No gréafico apresentado na Figura 36 € possivel observar que o0 processo é mais
intenso nas primeiras duas horas e diminui gradativamente atingindo um estagio
estacionario no qual a quantidade de HPA medida no trap praticamente ndo se altera.
Essa deplecgéo do sinal do analito apos as primeiras duas horas também foi observada

por HUGENER et al, 2010, em relagdo ao naftaleno.

Nos dados bibliograficos existentes € possivel encontrar referéncias a coletas

parciais das emissdes, simulando assim a inalagdo dos fumos. Porém no DEC a coleta
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€ total, pois toda a massa de fumos gerada passa pelos coletores. Assim ndo existe um
parametro de comparacao dos tempos de extracdo e por isso optou-se pelo tempo de 4
horas para cada extragdo, ficando no intervalo de tempo que o0 ensaio com O
benzo(a)pireno apresentou estabilidade como mostrado na Figura 36.

6.4.5 Extracdes de HPA a partir de outros solventes

Durante praticamente todo o tempo de duracdo do trabalho, se buscou encontrar
um material, substancia ou mistura, que pudesse ser utilizado no lugar do ligante nos
ensaios para verificagdo de eficiéncia da extracdo. O ideal seria um material com
viscosidade semelhante a do ligante asfaltico e composicédo quimica similar, mas isento

de HPA. No entanto, tal material ndo existe ou nao foi encontrado.

Como todo ligante asfaltico possui algum teor de HPA, um “branco analitico”
também foi inviavel. Outras substancias, para serem usadas em substituicdo ao asfalto
nos ensaios com padrfes de HPAs, simulando a matriz asféltica, precisam atender a
alguns requisitos: Devem resistir ao aquecimento até as faixas de temperatura de
usinagem e aplicacéo do asfalto sem degradacao. Ndo podem liberar vapores ou gases
inflamaveis ou explosivos nestas temperaturas e ndo devem liberar, pelo menos em
grande quantidade, espécies que interfiram irreversivelmente nas medidas

instrumentais.

Assim, 0s ensaios com agua, embora sejam realizados em temperaturas baixas
em relacdo aquelas da aplicacdo do ligante asfaltico, permitiram observar o
comportamento do DEC e também dos HPA. Ficou evidenciado que a presenca de
HPA nas emissbes em fase vapor pode ocorrer mesmo em temperaturas abaixo dos

pontos de ebulicdo destas espécies.
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Os outros hidrocarbonetos utilizados para testar o DEC foram o naftaleno, o
antraceno e o criseno, compostos com 2, 3 e 4 anéis condensados em suas estruturas,
respectivamente. Como possuem diferencas grandes em suas massas moleculares,
suas temperaturas de ebulicdo também estdo distantes e esta propriedade é importante
no processo em estudo. Como pode ser visto na Tabela 4, entre o naftaleno e o
antraceno, existe uma diferenca de 124,1 °C nas temperaturas de ebulicdo. Ja a
temperatura de ebulicdo do criseno é 106 °C maior que a do antraceno. As pressoes de

vapor também s&o caracteristicas importantes e o naftaleno € o HPA com a maior

pressao de vapor entre as espécies estudadas.

Os resultados das extracbes dos padrbées destes HPAs no DEC sao

apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Porcentagem de HPA extraida do total adicionado ao DEC em agua e etilenoglicol

HPA adicionado Substancia usada como simulante e temperatura de

extracao

agua a 80°C etilenoglicol a 120°C

Porcentagem extraida da quantidade adicionada ao DEC

Naftaleno @ eceeee—  ea
Antraceno 43% 61%
Criseno 28% 66%

Comparando as temperaturas mostradas nesta tabela, observa-se que o
aumento da temperatura gera maior emissdo do HPA, mesmo nao estando na
temperatura de ebulicdo dos HPAs. No entanto, os resultados do ensaio para o
naftaleno apresentaram valores muito baixos e ndo se reproduziam nas repeticbes

realizadas, por isso ndo foram inseridos na tabela. Todavia, pode-se imaginar que este
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comportamento possa ser real para esta espécie, haja vista que sua pressao de vapor €
a mais alta dentre os HPAs e os fenbmenos de sublimacéo deste hidrocarboneto sao

conhecidos e esperados.

HUGENER et al, 2010, relatam comportamento diferente do naftaleno em
comparacao com outros HPA. Conforme KRIECH et al, 2007, as recuperacdes na
medidas do naftaleno podem ser pequenas e muito variaveis. Nota-se uma diferenca
grande entre os percentuais extraidos de cada espécie, no entanto, as diferencas entre
as propriedades fisico-quimicas como solubilidade em agua, coeficiente de particdo
Octanol/agua entre outras, sugere que o0s resultados encontrados aqui sdo aceitaveis.
Além disso, nestes ensaios houve a confirmacdo de que quanto maior for a

temperatura, maior serd a emissao de HPA.

A utilizacdo de éagua e etilenoglicol permitiu afirmar que o DEC funciona
adequadamente ao proposito do trabalho, todavia outras substancias como xileno e
6leo mineral foram testadas em substituicdo ao ligante, mas estas substancias geram
emissdes que interferem muito nas medidas e por isso o0s resultados ndo foram

satisfatorios.

6.4.6 Ensaios de recuperacao

Todas as medidas realizadas para quantificacdo dos HPAsS nos ensaios
apresentados a partir desta etapa do trabalho foram realizadas por cromatografia

liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS), como descrito em 5.2.4.

Como ja relatado, ndo foi possivel encontrar até o presente momento, um
material que pudesse ser utilizado como branco analitico, por isso o ensaio de
recuperacéo de padrdes foi realizado com uma amostra de ligante. A adicdo de padrao
nestas amostras apresenta dificuldades consideraveis. Sendo sélido ou muito viscoso a
temperatura ambiente, o ligante ndo permite homogeneizacdo e qualquer material

adicionado a matriz nestas condicbes permanece na superficie. O aquecimento da
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amostra diminui a viscosidade torna o ligante fluido, mas essa operacdo € demorada e
causa o0 envelhecimento da amostra, além disso, as espécies mais volateis como o

naftaleno sdo perdidas ao serem adicionadas a massa quente de ligante.

Por isso, para o ensaio de recuperagao realizado, primeiramente uma amostra
de ligante tipo CAP 50-70 passou pelo processo de extragdo no DEC a 170°C e o
metanol dos traps frios foi coletado para andlise e os resultados sdo apresentados na
Tabela 13 (resultado na amostra sem adi¢do). Depois, apds o resfriamento da amostra
até 80°C, foram adicionados 10 mL de soluc¢édo contendo alguns dos HPA em estudo a
massa total das espécies adicionadas é informada na tabela (massa adicionada). O
DEC foi fechado imediatamente e procedeu-se uma nova extracdo. O metanol dos traps
foi coletado e analisado e os resultados sdo mostrados na Tabela 13.

Tabela 13: Resultados do ensaio de recuperagéo de padroes da HPA adicionados a uma amostra de
ligante asfaltico.

Massa Resultado na Resultado na Recuperacéo
HPA adicionada amostra sem amostra com
adicao adicdo %
(mg) (mg) (mg)

Benzo(a)pireno 110 24,20 150,19 1145
Dibenzo(a,h) antraceno 86 19,10 71,80 61,4
Acenaftileno 5 0,05 6,07 121,4
Naftaleno - - - -
Fluoreno 43,8 0,015 0,09 0,17
fenantreno 130,5 16,6 418 307

Os valores aceitaveis para os resultados de ensaios de recuperacdo dependem
principalmente da faixa de concentracdo da espécie na matriz. Por exemplo, para uma
espécie presente na matriz numa concentragdo em torno de 10 mg/kg, é satisfatorio um
ensaio de recuperacdo cujo resultado fique entre 80 e 110%. Para menores
concentracOes esta faixa se expande e uma recuperacédo de 60% pode ser considerada
adequada para um analito que esteja numa concentragdo em torno de 0,01 mg/kg
(BRITO et al, 2003)
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Portanto, observando os dados da na Tabela 13, podemos dizer que os
resultados de recuperacao dos padrées de benzo(a)pireno e acenaftileno sdo aceitaveis
e mesmo a recuperacdo do dibenzo(a,h)antraceno pode ser considerada razoavel
devido as dificuldades na realizacao da adi¢do do padréo.

O naftaleno novamente apresentou comportamento muito diferente e os
resultados foram desprezados. Para fluoreno e fenantreno os resultados foram opostos,
enquanto o fluoreno praticamente desapareceu, talvez por ter sido adicionado na

amostra quente, a recuperacgao do fenantreno foi acima de 300%, valor muito alto.

A hipétese de formacdo fenantreno dentro do DEC embora ndo seja muito
razoavel levando-se em conta apenas 0S mecanismos propostos para a formacéo de
HPA (Figura 8), que a principio envolvem maiores quantidades de energia do que o
sistema fornece durante as extracfes, parece indicar que ha algum outro fator que
conduz a producdo desta espécie no curso das medidas. Contudo, ndo ha ainda

informacao disponivel para explicar este comportamento

6.4.7 Avaliacéo dos resultados obtidos no DEC em comparacdo com outros geradores

de fumos.

O equipamento desenvolvido neste trabalho possui diferengas significativas em
relacdo a outros divulgados na literatura e por isso talvez uma comparacéo direta nao
seja uma forma adequada de avaliacdo, no entanto, até que sejam reunidas
informagdes que orientem esta decisdo, a busca por similaridades ou diferencas do
DEC para outras formas de geracdo e coleta de fumos sera adotada pelo grupo de

pesquisa.

Os equipamentos descritos em trabalhos disponiveis na literatura como
EKSTROM et al, 2001; KRIECH et al, 1999; McARTHY et al, 1999; BONNET et al,
2000; WANG et al, 2001; BINNET, 2002,; PREISS et al, 2006, POHLMANN et al, 2006
coletam a amostra de fumos em camaras de exposicdo com injecdo de ar atmosférico

gue compde a mistura que forma os condensados dos fumos coletados.
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No presente trabalho o equipamento opera com injecéo de argbnio e auséncia de
ar atmosférico, o que previne riscos de combustdo dos componentes pela auséncia do
comburente e principalmente, ndo contribui para a oxidagdo da amostra durante o
processo. O DEC também possui menores dimensdes que os modelos descritos na

literatura, o0 que se torna uma vantagem nos trabalhos em bancada de laboratério.

A comparacdo das massas de amostra utilizadas na geracdo de fumos, embora
do ponto de vista analitico seja uma informacdo importante, ndo parece viavel
considerando que nos trabalhos publicados existem relatos de uso de algumas dezenas
de gramas até algumas centenas de quilogramas, o que ja justificaria grandes
diferencas nos resultados principalmente em termos de limites de quantificacao.

Todavia, cabe informar que o DEC operou com massas de amostras entre 90 g e 140 g.

Os dados da Tabela 14 tem o intuito de mostrar que o DEC é capaz de operar na
extracdo de HPA dentro da faixa de concentracdo encontrada para estas espécies em
amostras de asfalto nas ultimas décadas. No entanto a comparacao entre os resultados
ndo € possivel, pois se tratam de amostras obtidas em épocas e origens muito
diferentes, além disso, para uma comparacdo adequada de resultados, as extracdes
das espécies teriam que ser obtidas em condi¢cbes similares de temperatura e massa

de amostra

O critério de escolhas dos dados apresentados na tabela foi o tipo de ligante
analisado. Todas as amostras que geraram os dados da Tabela 14, incluido as tratadas
no DEC séo ligantes utilizados em pavimentacdo. Os resultados de outros trabalhos
consultados na pesquisa bibliografica deste trabalho poderiam ser inseridos neste
comparativo, porém se optou por colocar aqui apenas aqueles que expressaram seus
resultados relacionando a massa de HPA medida em relagdo a massa de ligante
analisada, pois é mais comum encontrar nos trabalhos publicados a expressédo dos
resultados relacionando a massa de HPA coletada em relagdo ao volume de gases que

passaram nos coletores.
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Tabela 14: Comparativo entre intervalos de concentracfes de HPAs referenciados na literatura e valores
encontrados neste trabalho.

DEC NIOSH Concawe, Schreiner,

HPA 2015 2000 1992 2011
mg/kg

naftaleno ND- 19,376 0,11-1,47 NR NR
acenaftileno 0,06 — 0,214 0,02-0,17 NR NR
acenafteno ND - 3,93 0,09 - 0,29 NR NR
fluoreno 0,08 — 5,41 0,21-2,10 NR NR
Fenantreno ND - 0,08 0,57 - 10,75 04-7,3 0,3-7,3
antraceno ND - 0,03 0,05-1,99 ND -0,3 ND -0,3
Fluoranteno 0,43 -1,37 0,21 -2,96 ND - 2,0 ND - 2,0
Pireno ND - 0,009 0,63 -5,08 0,3-8,3 0,2-8,3
Benzo(a)antraceno NA 1,11 -6,22 ND - 2,1 ND - 2,1
Criseno NA 0,53-6,24 <0,1-3,9 <0,1-8,9
Benzo(b)fluoranteno 0,68 — 1,92 NR ND - 0,2 ND - 0,2
Benzo(k)fluoranteno 0,02 - 0,08 NR NR ND - 0,2
Benzo(a)pireno ND - 0,02 1,20-2,74 ND - 2,5 ND - 2,5
Dibenzo(a,h)antraceno 0,004 — 0,084 0,83-2,48 NR NR
Benzo(ghi)perileno ND - 0,004 2,31-5,18 <0,1-4,6 <0,1-4,6
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,018 — 0,039 0,43-1,28 ND - <0,1 ND - <0,1

NR=Nao reportado; ND=N&o Determinado (<limite de detec¢do do método); NA=Nao analisado

Concawe, 1992 e Schreiner, 2011 n&o relataram resultados para Naftaleno,
acenaftileno, acenafteno e fluoreno. Na comparacdo com NIOSH/BUTLER et al, 2000
observamos grande diferenca no resultado maximo para o naftaleno, pois o DEC
aparentemente extraiu quantidade muito maior deste HPA, todavia como ja relatado, a

medida do naftaleno pode apresentar grandes desvios. Em relacdo ao acenaftileno os
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resultados do DEC e de NIOSH sao muito semelhantes. A coleta do acenafteno e

fluoreno no DEC também apresentou resultados maiores.

Os resultados para fenantreno, antraceno, pireno, criseno, benzo(a)pireno
benzo(ghi)perileno obtidos nas extragbes com o DEC foram bem menores que os
obtidos nos outros trabalhos comparados e o0s valores encontrados para
benzo(k)fluoranteno nos ensaios com o DEC sdo muito semelhantes aos encontrados

por SCHREINER, 2011. Os outros trabalhos néo relataram resultados para este analito.

6.4.8 Aplicacdo do DEC na extracdo de HPA de ligantes comercializados no Brasil.

A Tabela 15 mostra resultados obtidos na determinacdo dos HPAs em diversas
amostras de ligantes asfalticos comercializados no Brasil. Para estas amostras o DEC
foi operado por cinco horas. Este tempo extra de uma hora em relacdo ao definido
anteriormente foi uma decisdo em funcdo da rotina laboratorial para que o DEC néo
fosse totalmente resfriado entre uma amostra e outra e ndo por causa da quantidade de
HPA extraida e a temperatura de 175° foi definida por ser comumente utilizada na

usinagem e asfalto.

Os dados mostram que o Acenafteno e o Fluoreno sdao os HPAs mais
abundantes nas amostras analisadas e o pireno aparece em apenas trés amostras.
Estes dados confirmam que as amostras sao de origens diferentes. As letras A a N na
Tabela 15 foram utilizadas em substituicdo ao coédigo numérico de identificacdo das

amostras, apenas a fim de compactar a tabela.
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Tabela 15: Teor de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos determinados em amostras de ligantes asfalticos brasileiros.

Quantidade extraida em 5 horas (mg/kg)

HPA

A B C D E F G H I J K L M N
Fluoreno 0,76 0,85 541 1,73 093 057 150 199 140 - 1,06 0,87 0,08 1,69
Acenafteno 0,10 0,83 0,33 - 0,26 0,15 0,11 0,39 037 039 0,22 0,14 0,25 0,44
Fenantreno - - 0,02 0,02 - - 0,01 0,06 - - 0,02 0,02 - 0,09
Antraceno - - 0,10 - 0,05 - 0,03 0,01 - 0,03 0,02 0,03 0,05 -
Pireno - - 0,03 0,01 - - 0,01 - - - - - - -

Fluoranteno - 0,43 0,71 - 0,63 1,12 - 063 065 043 060 054 0,66 -
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Na Tabela 16 sdo apresentados os resultados de um ensaio comparativo das
extracbes de duas aliquotas de uma mesma amostra de ligante asfaltico (CAP

50/70) com o DEC operando em duas temperaturas diferentes.

Os parametros de temperatura utilizados nesta extracdo representam as
temperaturas de usinagem e aplicacdo da mistura asfaltica, ou seja, a 151°C o
ligante foi misturado aos outros componentes da mistura asfaltica a ser utilizada na

pavimentacdo e 137°C € a temperatura na qual a mistura € aplicada na estrada.

Tabela 16: Teor de HPA (mg/kg) medidos nas extracdes em duas temperatura.

HPA

137 °C 151 °C
Naftaleno 1,75 2,63
Acenafteno 3,39 3,93
Fluoreno 0,24 0,59
Antraceno <LOQ 0,03
Fenantreno <LOQ 0,08
Fluoranteno 1,37 31,9
Pireno 0,05 0,08
Benzo(b)Fluoranteno 0,68 1,92

LOQ (Limite de Quantificag&o): Antraceno = 0,0056 mg/l Fenantreno = 0,0044 mg/I

Os resultados mostram que os fumos gerados pela amostra analisada
possuem teores mais elevados de naftaleno, acenafteno e fluoranteno e as
emissdes sdo mais intensas na temperatura de usinagem (151°C) do que na
temperatura de aplicacdo da mistura na estrada. No entanto, como nos ensaios
anteriores ocorreram problemas com a determinacdo do naftaleno e por isso o0s

resultados para este analito podem apresentar erros elevados.
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7 CONCLUSOES

Considerando as dificuldade oferecidas pela matriz, relacionadas
principalmente a sua alta viscosidade e grandes variacdes de composicao entre as
amostras de um mesmo tipo de ligante, os resultados obtidos no trabalho s&o
satisfatorios.

O DEC mostrou eficiéncia na extracdo das espécies volateis geradas nas
temperaturas ensaiadas e o sistema de Traps frios funcionou e pode ser uma opcéo
analitica alternativa aos adsorventes solidos, quando os ensaios forem realizados

em bancada.

O argbnio aquecido funcionou adequadamente no carreamento dos fumos e
por ser inerte, ndo contribui para a oxidacdo da amostra, além de minimizar o risco

de combustdo da amostra.

A comparacao dos resultados obtidos na extracdo de fumos no DEC com
agueles obtidos em outros modelos de geradores de fumos descritos na literatura,
permite afirmar que o DEC obtem resultados positivos, mesmo com um consumo

pequeno de amostra.

As dimensdes do DEC permitem a sua operacdo com todos 0os componentes
dentro de uma capela de exaustdo de gases de tamanho convencional (largura de
1,5 m), o que representa um fator positivo para a satde ocupacional.
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7.1 Sugestdes para trabalhos futuros

A observacdo do funcionamento do DEC e dos resultados obtidos com sua
utilizacdo forneceram subsidios para melhorias no equipamento. Algumas ja foram
implementadas e testadas e outras foram registradas como sugestdes para ajustes

futuros no DEC, conforme descrito:

7.1.1 Modifica¢é@o na saida dos fumos.

Foi observado que fica um pouco de condensado acumulado na tampa do
sistema apos as extracdes. Isto € causado pelo desenho reto do topo da tampa. A
sugestdo é construir uma nova tampa com o teto em forma de calota com a saida

dos gases no topo. O desenho da nova tampa ja foi elaborado.

7.1.2 Teste de outras substancias a serem utilizadas como simulante do asfalto.

E necessario encontrar um material que possa ser utilizado como branco ou
como simulante para os ensaios de recuperacdo. Entre o0s materiais com
possibilidade de utilizacdo sugeridos recentemente estdo a parafina e o 6leo de

transformador de tensao elétrica.

7.1.3 Bloco de aquecimento removivel.

Uma modificacdo que permita a remocado do bloco de aluminio do DEC para
resfriamento e limpeza externa entre as amostras facilitaria o trabalho e tornaria e

melhoria a frequéncia analitica.

7.1.4 Utilizacdo de adsorventes sélidos em substituicdo aos traps.

A utilizacdo de adsorventes solidos na saida do DEC pode ser realizada

acoplando-se colunas com adsorventes no tubo de saida dos fumos.
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