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RESUMO

ESTUDO DE ADSORCAO GAS-SOLIDO DE HIDROCARBONETOS
POLICICLICOS AROMATICOS EM DIFERENTES ADSORVENTES

AUTORA: Leticia Callegaro Brudi
ORIENTADOR: Paulo Cicero do Nascimento

O comportamento de extracdo e adsorcao gas-solido de diferentes hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) foi estudado em meio aquoso e em quatro diferentes amostras de cimento
asfaltico de petréleo (CAP), utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia como
metodologia de analise. Por meio dos ensaios de extracdo em meio aquoso a 50 °C, obteve-se a
emissdo de 100% de acenafteno, 87,30% de antraceno e 86,23% de fluoranteno. Em relagéo as
emissdes das amostras de CAP a 130 °C, obteve-se um total de 32,94 mg Kg -1 de HPAs totais
da amostra REGAP, sendo essa, selecionada como amostra representativa para estudos de
adsorcéo; 3,37, 2,64 e 1,46 mg Kg-1 de HPAs totais das amostras AMP, REFAP e LUBNOR
respectivamente. Através de ensaios da avaliacdo da capacidade de retencdo usando trés massas
diferentes observou-se em solucdo aquosa que a EPU (rendimentos de adsorcdo de 100%) e
XAD-2 (rendimentos de adsor¢ao>90%) apresentaram maior capacidade de retencdo de HPAsS,
seqguidos por PEAD (rendimentos de adsorcdo de 75-90%). Para Si, EVA e CAG, os
rendimentos dependeram fortemente dos HPAs. No entanto, para as amostras de CAP, o
rendimento de adsorcao diminuiu para todos os HPAs avaliados, mostrando que a composi¢ao
da matriz asfaltica teve forte influéncia no processo de adsorcéo, sendo a retencéo total de HPA
foi de 47,2% para EPU, 46,8% para XAD-2, 29,9% para CAG, 27,3% para Si e 19,8% para
PEAD. Os processos de retencdo e eluicdo também foram avaliados por microscopia de forca
atdbmica (AFM).

Palavras-chave: HPAs. CAP. Extragdo. Adsorcao.






ABSTRACT

STUDY OF GAS-SOLID ADSORPTION OF POLYCYCLIC AROMATIC
HYDROCARBONS IN DIFFERENT ADSORBENTS

AUTHOR: Leticia Callegaro Brudi
ADVISOR: Paulo Cicero do Nascimento

The extraction and the gas-solid adsorption behavior of different polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs) were studied in aqueous solution and in four different asphalt petroleum
cement (APC) samples, using high-performance liquid chromatography as methodology
analysis. Through extraction tests in aqueous solution at 50 °C, 100% acenaphthene, 87,30%
anthracene and 86,23% fluoranthene were emitted. Regarding the emissions of APC samples at
130 °C, a total of 32,94 mg Kg* of total PAHs from the REGAP sample was obtained, which
was selected as a representative sample for adsorption studies; 3,37, 3,64 and 1,46 mg Kg™* of
total PAHs of the AMP, REFAP and LUBNOR samples, respectively. Through tests of the
evaluation of the retention capacity using three different masses, it was observed in aqueous
solution that the, PUF (adsorption yields of 100%) and XAD-2 (adsorption yields>90%)
showed the greater retention capacity for PAHS, followed by HDPE (adsorption yields 75-90%).
For Si, EVA and GAC, the adsorption yields depended strongly on the PAHSs. Alternatively, for
the asphalts samples, the adsorption yields decreased for all the evaluated PAHs, showing that
the asphalt matrix had the strong influence on the adsorption process, with the total PAHs being
47,20% for PUF, 46,80% for XAD-2, 29,90% for GAC, 27,30% for Si and 19,80% for HDPE.
The retention and elution processes on the adsorbent surfaces were also evaluated by atomic

force microscopy (AFM).

Keywords: PAHs. APC. Extraction. Adsorption.
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QU ESTOES QUE NORTEARAM ESSE TRABALHO
1) Os adsorventes estudados retém os analitos da mesma forma?

2) Os adsorventes permitem a retirada dos analitos para a quantificacdo?
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1 INTRODUCAO

O asfalto é um material betuminoso tendo sua origem de forma natural ou como
subproduto do petrdleo. E constituido principalmente de hidrocarbonetos saturados, insaturados
e aromaticos. A ocorréncia de compostos organicos volateis no asfalto constitui um problema
tecnoldgico e ambiental. A liberacdo desses compostos pode ocorrer durante o armazenamento,
transporte e, principalmente durante a sua aplicacdo em rodovias (BOCZKAJ; PRZYJAZNY;
KAMIN, 2014).

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) sdo um grupo de compostos
onipresentes no ambiente, com carcinogenicidade, teratogenicidade e genotoxicidade
reconhecidas (YANG et al., 2006). Presentes nos fumos de asfalto, a Agéncia de Protecédo
Ambiental dos Estados Unidos da América (U.S. EPA), especificou 16 HPAs como prioritarios
em relacdo ao seu grau de toxicidade.

Apesar de haver muitos estudos sobre as caracteristicas ambientais dos HPAS e suas
emissdes, estudos sobre técnicas de remocao desses compostos sdo bastante limitados (DAT;
CHANG, 2017).

A adsorcdo é uma das técnicas mais eficazes para remocdo de HPASs, por ser
ambientalmente correta, econdmica, simples e sem formacdo de subprodutos indesejaveis.
Contudo, a selecdo de um adsorvente adequado e a otimizacao dos fatores ambientais influentes
sdo importantes no estudo da remocdo dos HPAs (LAMICHHANE; BAL KRISHNA;
SARUKKALIGE, 2016).

Neste trabalho, investigou-se a extracdo de diferentes HPAs em meio aquoso e em
amostras de CAP, caracterizando suas emissdes, além de verificar a eficiéncia de diferentes
substratos sélidos via adsorcdo gas-sélido de HPAs em meio aquoso e em quatro diferentes
amostras de CAP identificadas como REGAP, LUBNOR, REFAP E AMP.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o desempenho dos substratos sélidos, Espuma de Poliuretano (EPU), resina
Amberlite XAD-2, Polietileno de Alta Densidade (PEAD), Carvédo Ativado Granular (CAG),
Etileno Vinil Acetato (EVA) e Silica (Si) como adsorventes para HPAs oriundos de solugdes

aquosas e amostras de CAP.



32

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Avaliar a transferéncia de extracdo dos HPAs acenafteno, antraceno, fluoranteno,
benzo(a)antraceno e benzo(b)fluoranteno a 50 °C;

b) Caracterizar as emissdes de quatro amostras de CAP brasileiro (REFAP, REGAP,
AMP E LUBNOR) a 130 °C em relacdo a emissdo dos HPAs estudados;

c) Investigar a capacidade de adsor¢édo dos substratos EPU, XAD-2, EVA, PEAD, Si e

CAG num sistema gés-sélido a partir de solugdes padrdes de HPAs e amostras de CAP.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A fundamentacdo tedrica abordara informacdes sobre os componentes estudados nesse
trabalho, com enfoque nos principais pontos que viabilizam a pesquisa, como, comportamento,

ocorréncia, extragao e adsorcao.

2.1 CIMENTO ASFALTICO DE PETROLEO

O asfalto é uma substancia betuminosa encontrada em depdsitos naturais, como lagos,
ou como residuo do processo de refinamento do petréleo ou alcatrdo de carvdo (NOLAN, 2011).
Sendo um dos mais antigos e versateis materiais de construcdo utilizados pelo homem
(BERNUCCI et al. 2010), tem seu primeiro uso registrado como material de construgdo nas
estradas da Babil6nia, por volta de 615 A.C. (GILLESPIE, 1992). De fato, uma das suas
principais aplicacdes € como pavimentacao asfaltica. No Brasil, por exemplo, cerca de 95% das
estradas utilizam revestimento asfaltico (BERNUCCI et al., 2010).

O asfalto tem como componente principal o betume, uma forma altamente degradada
de petréleo (SU et al., 2019) que consiste principalmente de hidrocarbonetos com pequenas
quantidades de heteroatomos, incluindo enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais como vanadio,
ferro e niquel (REDELIUS; SOENEN, 2015).

O asfalto é dividido em fracGes que podem ser distinguidas pela sua polaridade, que
formam uma associagdo estavel, onde a resina atua como dispersante, gerando particulas
coloidais carregadas que se repelem (OYENEYIN, 2015): micelas de asfaltenos altamente
polares sao dispersas numa fase viscosa de aromaticos, saturados e resinas (fracdo de maltenos)
(HOFKO et al., 2016).

O asfalto brasileiro é produzido a partir da mistura de varios petréleos, quando adquire
propriedades fisicas capazes de assegurar 0 seu bom rendimento e desempenho como material
para a pavimentacdo, obtém a nomenclatura Cimento Asfaltico de Petréleo (CAP) (BERNUCCI
et al., 2010). A especificagdo brasileira (EB-78) do Instituto Brasileiro do Petroleo e Gas (IBP)
e da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), IBP/ ABNT-EB-78, define CAP como
o0 asfalto obtido especialmente para atender as qualidades e consisténcias préoprias para uso
direto na construgdo de pavimento, tendo uma penetracdo a 25 °C entre 5 e 300 decimetros de
milimetro sob uma carga de 100 gramas, aplicada durante 5 segundos (JOHN et al, 2000).

Os CAPs séo obtidos por meio da destilacdo do petroleo, e constituem o ultimo

subproduto da torre de destilagdo. Por meio da insercdo de petroleo pre-aquecido na torre de
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destilacédo, e 0 aquecimento do mesmo a uma temperatura entre 300 e 350 °C, separa-se as
gasolinas e os gasdleos do restante que é o0 CAP, ou seja, a sobra da destilagdo a vacuo (JOHN
et al, 2000).

Os CAPs sdo constituidos principalmente de hidrocarbonetos (90 a 95%) e de 5 a 15%
de heterodtomos (oxigénio, enxofre, nitrogénio e metais como vanadio, niquel, ferro, magnésio
e célcio), sendo caracteristico do CAP brasileiro possuir baixo teor de enxofre e metais, e alto
teor de nitrogénio (BERNUCCI et al., 2010).

2.2 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

As espécies presentes nos fumos de asfalto que contém apenas carbono e hidrogénio em
sua estrutura, sdo denominados hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) (WILSON et
al., 2016). Os HPAs sdo compostos formados por dois ou mais anéis polinucleares ligados entre
si, constituidos por atomos de carbono e hidrogénio, podendo ou ndo ter grupos substituintes
(DILETTI et al., 2005) organizados sob forma linear, angular ou agrupada (NETTO et al.,
2000).

2.2.1 Formacao, fontes de emissdo e ocorréncia de HPAs

Os HPAs sdo formados a partir de fontes antropogénicas e naturais, sendo a
antropogénica, a fonte mais significativa (IDOWU et al., 2019). As fontes naturais sdo muito
limitadas restringindo-se, praticamente, a incéndios florestais, atividades vulcanicas,
decomposicdo de material bioldgico (resultado de centenas de anos de degradacdo)
(PAGLIUCA et al. 2003; LOPES; ANDRADE, 1996), enquanto que, as fontes antropogénicas
consistem em processos piroliticos durante o refino do petréleo, processos industriais,
torrefacdo, incineracdo, emissdes veiculares (diesel ou gasolina), fumaca (principalmente a do
tabaco) e geracgéo de energia entre outros (EUROPEAN COMISSION, 2002).

A formagdo destes compostos é favorecida em altas temperaturas entre 300 e 800 °C.
Acredita-se em dois mecanismos de formacéo dos HPAs: a pirdlise e a pirossintese. A pirdlise
ocorre em baixas concentracdes de oxigénio e em altas temperaturas (300 a 800 °C), quando
compostos organicos de elevada massa molecular sdo fragmentados em moléculas menores,
com dois ou trés anéis aromaticos (Figura 1). Os HPAs gerados durante a pir6lise podem se
recombinar e produzir moléculas mais estaveis com cinco ou seis anéis aromaticos, ocorrendo
assim, a pirossintese (MORET; CONTE, 2000).
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Figura 1- Esquema da formacdo de HPA por meio da pirdlise.

Fonte: (LOPES; ANDRADE, 1996).

Quando a temperatura varia de 400 a 500 °C, observa-se a formacao de hidrocarbonetos
com baixa massa molecular (128-202). Ja em temperaturas superiores a 500 °C observa-se a
formacdo de hidrocarbonetos com massa molecular entre 228-252. Os HPAs com massa
molecular acima de 278 sdo formados em temperaturas superiores a 600 °C (MCGRATH,;
CHAN; HAJALIGOL, 2003)

Os HPAs provenientes de fontes piroliticas sdo liberados na atmosfera, levando a sua
deposicdo em solos, dguas e sedimentos (VIGNET et al., 2014). Sendo assim, sdo amplamente
distribuidos no ambiente, sendo encontrados em ambientes marinhos e terrestres, alimentos,
bebidas e principalmente na atmosfera. Suas maiores concentracdes sdo em areas urbanas
densamente povoadas e em zonas industriais, mas ja foram detectados em areas mais remotas
do planeta como a Antartica (NIELSEN, 1996).

Os HPAs petrogénios e seus derivados estdo presentes no petrdleo e produtos derivados
do petréleo, sendo na maioria das vezes introduzidos no meio ambiente como resultado dos
derramamentos de 6leo (WEI et al., 2005). Os HPAs também podem ser biogénicos, resultantes
da sintese de alguns microrganismos terrestres e aquaticos (ACHTEN; HOFMANN, 2009).

As emissoes veiculares sdo as maiores fontes de HPAs ao redor do mundo. A quantidade
e o tipo de HPA formado depende de condicdes especificas do processo e do tipo de
combustivel, por exemplo, o material particulado emitido por veiculos a diesel, é constituido
de carbono elementar que atua como superficie de condensagdo de HPAS e de outros compostos
organicos (NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 1972).
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2.2.2 Propriedades Fisico-Quimicas

As propriedades fisico-quimicas dos HPAs variam conforme o nimero de anéis e suas
estruturas, e dessa maneira, com suas massas moleculares (IPCS, 1998). O transporte e a
distribuicdo dos HPAs no ambiente dependem muito do meio em que estdo expostos e de
algumas propriedades dispostas a seguir na Tabela 1, como, solubilidade em &gua, presséo de

vapor, constante de Henry e coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) (LOPES, 2007).
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Tabela 1- Propriedades fisico quimicas dos 16 HPAs prioritarios listados pela

U.S. EPA.

o . Peso x Solubilidade em  Coef. de particdo ~ Constante
HPAs deljméis ;g:g::ﬂllir I(Egs&:umt:JCr: Molecular (EJE) Pressa(ct)odrtra)vapor agua a 25°C octanol/agua a25
(u) (mg.L™) (Kow) Kp
Naftaleno 2 CioHs 128,06 218 0,0492 32 2300 4,89x
Acenaftileno 3 Ci2Hs (% 152,20 280 10 -102a20°C 3,93 12000 1,14 x
Acenafteno 3 Ci2H10 (% 154,21 279 10 -102a20°C 3,4 21000 1,48
Fluoreno 3 CizHio gag 166,22 295  103-102a20°C 1,9 15000 1,01 »
Antraceno 3 CuH1o 178,23 342 2x10a 20°C 0,05-0,07 28000 73x
Fenantreno 3 CiaH1o @5) 178,23 340 6,8 x10“a 20°C 10-13 29000 3,98 X
Fluoranteno 4 CieH1o O‘% 202,26 375 10%a10%a20°C 0,26 340000 6,5 X
Pireno 4 Ci6H1o0 O“O 202,26 393 6,9 x10% a 20°C 0,14 2x10° 11X
Benzo(a)antraceno 4 CigH12 @:3:9 228,29 400 5x10°a20°C 0,01 4x10° 1,3x
Criseno 5 CigHa2 @(Sjg 228,29 448 101 a 10 a 20°C 0,002 4x10° 5,03 X

J .
3enzo(b)fluoranteno 5 CooH12 ) .‘0 252,31 481 101 a10%a 20°C 0,0015 4x108 4,98 X
3enzo(k)fluoranteno 5 CaoHa2 @[ﬁj 252,32 480 9,6X107 a 20°C 0,00076 7 x108 4,4 X:
Benzo(a)pireno 5 CooH12 @@ 252,32 496 5x10° 0,0038 108 3,4 x10°
ibenzo(a,h)antraceno 5 Ca2Hia ) 278,35 524 ~1010 0,0005 108 7x1
ideno(1,2,3-cd)pireno 6 C22H12 yOAD 276,34 536 ~1010 0,062 5x107 2,9 x10°
o ® :
Benzo(ghi)perileno 6 C22H12 Oﬁ‘ﬁ‘ 276,34 545 ~1010 0,00026 107 2,7 x10°

Fonte: Adaptagdo de Andersson; Achten, (2015).

Santa Maria, RS

2020
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A maioria dos HPAs sdo solidos a temperatura ambiente de cor branca ou amarela, com
0 aumento do peso molecular os pontos de fusdo, ebulicdo aumentam e solubilidade em agua,
diminui (LOPES, 2007). Os HPAs sao altamente lipofilicos e solUveis em solventes organicos.
O coeficiente de particdo octanol-agua que varia entre 3,4 a 7,1, expressa suas afinidades por
fases organicas lipofilicas (NETTO et al., 2000).

A presséo de vapor dos HPAs determina suas distribuicdes no meio ambiente entre as
fases ar, agua e solo e, também, entre vapor e aerossol na atmosfera. A solubilidade em agua
também afeta a distribuicdo entre as fases apesar dos baixos coeficientes de solubilidade dos
HPAs em agua (BOTKIN; KELLER, 1995). A solubilidade em agua € muito baixa, sendo que
a solubilidade do HPA diminui com o aumento do numero de anéis aromaticos,
consequentemente, com o aumento da massa molar (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).
Hidrocarbonetos com dois anéis existem quase que 100% na fase vapor e outros HPAs de cinco
ou mais aneis estdo predominantemente adsorvidos em material particulado atmosférico (MPA)
(Figura 2). Os HPAs de pressao de vapor intermediéria (3 e 4 anéis) estéo distribuidos em ambas
as fases (BARBOSA; RE-POPPI; SANTIAGO-SILVA, 2006).

Figura 2— Distribuicdo dos 16 HPAs prioritarios listados pela U.S. EPA entre a fase
vapor e material particulado atmosférico (MPA) em regido de queima de madeira para producéo

de carvao.

0.7 +——

Contribuicao relativa

0

NAF ACY ACE FLU PHE ANT FLT PYR BaA CHRY BbF BkF BaP IND DBahA BghiP

H MPA O FASE VAPOR

Legenda: NAF (naftaleno), ACY (acenaftileno), ACE (acenafteno), FLU (fluoreno), PHE (fenantreno),
ANT (antraceno), FLT (fluoranteno), PYR (pireno), BaA (benzo(a)antraceno), CHRY (criseno), BbF
(benzo[b]fluoranteno), BkF (benzo[k]fluoranteno), BaP (benzo[a]pireno), IND (indeno[1,2,3-cd]pireno), DBahA
(dibenzo[a,h]antraceno) e BghiP (benzo[g,h,i]perileno).

Fonte: Adaptacdo de Barbosa; Ré-Poppi; Santiago-Silva, (2006).

Santa Maria, RS
2020
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A temperatura do meio tem efeito na distribuicdo dos HPAs entre as fases vapor e
particula, principalmente para os HPAs mais volateis. Em temperaturas mais baixas had um
aumento das concentrac6es de HPAs na fase particulada (FYNLAISON-PITTS; PITTS, 2000).
Outro efeito também relacionado a temperatura, é a reatividade dos compostos na atmosfera.
Em baixas temperaturas hd uma redugdo na degradacdo quimica, portanto, as concentracdes de
HPAs adsorvidos sobre MPA s&o maiores no inverno do que no verdo (LOPES; ANDRADE,
1996; MURRAY; POTTIE; PUPP, 1974; KATZ; CHAN, 1980).

As reacdes quimicas que envolvem os HPA podem ser de substituicdo (um atomo de
hidrogénio é trocado por outro elemento ou grupo) ou adi¢do (uma ligacdo dupla € desfeita)
seguida ou ndo de eliminacdo (regeneracdo da ligacdo dupla) (FYNLAISON-PITTS; PITTS,
2000). Os HPAs podem também ser foto-oxidados, pois absorvem intensamente radiacdes na
regido do UV com comprimentos de onda superiores a 300 nm (presente na radiacdo solar)
(DEWAR, 1952). O tipo de reacdo que um HPA pode realizar depende de sua propria estrutura
e das espécies com quem interagem. As posi¢des em que ocorrem as reacdes sdo determinadas
pela estabilidade das espécies intermediarias. SAo0 mais reativas aquelas adjacentes a fusdo dos
anéis por serem energeticamente favorecidas (Figura 3) (FUKUI; YONEZAWA,; SHINGU,
1952; VIANA, 1981)

Figura 3— Posi¢des mais reativas em HPAs.

Antraceno Pid
Substituigao
-, Adicdo 1,4 L
i3 cs e ~
AN Substituicao
1 TN }
P N A A
Regido L Fenantreno *w Adigio 1-2
Substituigio,” Y Sheotink
Adigao 1-2 ',
Benzo[a]pireno
1 4 Substituigio Benzo[a]antraceno
Z N N Substituigio
“ =y = = BN 12
NN CT1
DA s & N NN S
Ssica Adigdo 1-2
e o e o’ % Adigao 1-2
{principal)

Fonte: Adaptado de Fukui; Yonezawa; Shingu, (1952).
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2.2.3 Aspectos toxicoldgicos e exposi¢ao ocupacional

Os primeiros ensaios que demonstraram o risco carcinogénico de HPAs, foram
realizados em 1922, pela demonstracdo de que extratos organicos de fuligem sdo cancerigenos
em animais e em 1942, pelo extrato de material particulado ambiental em Los Angeles
(KONTIN et al., 1954; LEITER; SHEAR, 1943).

Considera-se como o inicio da quimica dos HPAs o isolamento a partir do carvao do
benzo(a)pireno e sua sintese, em 1931. Sua identificacdo como uma nova substancia quimica,
em 1933, permitiu demonstrar seu potencial carcinogénico, sendo caracterizado como um
agente cancerigeno de distribuicdo mundial, em ambientes respirdveis, como constituinte de
aerossois atmosféricos, a partir de testes em animais (LOPES; ANDRADE, 1996).

Ha mais de 100 HPAs conhecidos, mas apenas 16 destes foram classificados pela Unido
Européia (UE), United States Environmental Protection Agency (U.S. EPA) e pelo National
Insitute of Occupational Safety and Helthy (NIOSH) como poluentes prioritérios (Figura 4), em
1976, sendo selecionados por fatores que incluem toxicidade e frequéncia de exposi¢do em
seres humanos (DEBASTANI; IAVANOVI, 1999; MARTINEZ, 2001).
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Figura 4— Estrutura molecular dos 16 HPAs considerados prioritarios.
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Fonte: (NIOSH, 1998).

O efeito toxico mais importante dos HPAs ¢ a inducdo ao cancer (PERERA, 1997). A
sequir, a Tabela 2, mostra a classificacdo dos 16 HPAs prioritarios com o seu potencial

carcinogénico pela International Agency for Research on Cancer — IARC.
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Tabela 2— 16 HPAs prioritarios de acordo com o seu potencial carcinogénico.

HPAs IARC
Benzo(ghi)perileno 3
Acenaftileno 3
Acenafteno 3
Fluoreno 3
Antraceno 3
Fenantreno 3
Fluoranteno 3
Pireno 3
Naftaleno 2B
Benzo(a)antraceno 2B
Criseno 2B
Benzo(b)fluoranteno 2B
Benzo(k)fluoranteno 2B
Indeno(1, 2, 3-cd)pireno 2B
Dibenzo(a, h)antraceno 2A
Benzo(a)pireno 1

Legenda: 3 = ndo é classificado como carcinogénico para humanos; 2B = possivel carcinogénico para
humanos — limitada evidéncia em humanos e insuficiente em animais; 2A = provavel carcinogénico para humanos
— limitada evidéncia em humanos e suficiente em animais e 1 = carcinogénico para humanos.

Fonte: Adaptagdo de IARC (2010).

Os HPAs podem penetrar no organismo através do trato gastrintestinal, dos pulmdes
e/ou absorvidos pela pele (FYNLAISON-PITTS; PITTS, 2000). O principal meio de
contaminac&o € por inalacdo de aerossois atmosféricos, provocando doencas respiratorias. De
fato, estudos indicam que os HPA estéo associados predominantemente as particulas menores
do que 10 um de didmetro aerodindmico, o que corresponde aquelas consideradas inaléveis,
sendo capazes de penetrar pelo nariz e pela boca. As particulas finas tém a capacidade de
absorver maiores quantidades de HPA, devido a maior area superficial e penetram mais
facilmente na regido intratoracica do organismo humano (AKIMOTO, 1995).

Os efeitos toxicos estdo relacionados com a estrutura do HPA. Geralmente apos a

absorcao pelo organismo, a agdo exercida pelos HPAs ¢ ativada durante o processo metabdlico
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que tem a funcédo de excretar a urina (ALLEN et al., 1998; YAN et al., 2006). Nesse processo
ocorre a formacdo de epdxidos, sendo o seu intermediario, capaz de reagir com a guanina do
DNA formando um aducto, for¢ando a célula a um erro de reparagéo que, posteriormente, pode
resultar em tumoracao (FYNLAISON-PITTS; PITTS, 2000).

A presenca de HPAs na atmosfera € um problema global crescente e universal (LIAO;
CHIANG, 2006). Sendo a via respiratdria o principal meio de contaminacdo. OrganizacGes
como a Occupational Safety and Helthy Administration (OCHA), National Insitute of
Occupational Safety and Helthy (NIOSH) e Agency for Toxic Substances and Disease Registry
(ATSDR), estabeleceram limites de exposicdo ocupacional (Tabela 3), limitando uma
concentracdo atmosférica aos trabalhadores que podem estar expostos a compostos organicos
volateis (COVs), sem que haja danos a satde. Os limites, sdo baseados na medicao atmosférica
de particulas totais, para compostos como benzeno soltvel inalavel ou a concentragéo total de
hidrocarbonetos (RILEY, 2004).

Tabela 3— Limites de exposicao obrigatdrios ou recomendados para compostos
organicos volateis.

OSHA NIOSH ATSDR
COVs (ug m‘3) PEL STEL MRL MRL MRL
N REL (10 B . . .
(construcéo, h TWA) (15 min (aguda, (intermediério, (crénico,
8 h TWA) TWA) <14 dias) 15-364 dias) >365 dias)
Tolueno 200 100 150 1 N. D. 0,08
Xileno 100 100 150 2 0,6 0,05
L35 N. D. 25 N. D. N. D. N. D. N. D.
Trimetilbenzeno
Etilbenzeno 100 100 125 5 2 0,06
Benzeno 1 0,1 1 0,01 0,01 0,03
1,2-
. 20 0,04 0,02 N. D. N. D. N. D.
Dibromoetano

Fonte: Adaptacdo de Chong et al., (2014).

Legenda: Limites de exposicdo admissiveis (PELS); Limites de exposicao de curto prazo (STELS); Niveis

minimos de risco (MRLS); Limites de exposi¢do recomendados (RELs); Média ponderada do tempo (TWA) e Néao

derivado (N. D.).
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No Brasil, o Concelho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) através da Resolugédo
CONAMA 03/1990, estabeleceu os padrdes nacionais de qualidade do ar, sendo definidos em
funcéo do tempo de duracdo da exposicdo. A resolucdo regulamenta os seguintes parametros:
particulas totais em suspensdo (PTS), fumaca, particulas inalaveis, dioxido de enxofre (SO>),
monoxido de carbono (CO), ozbnio (Os) e didxido de nitrogénio (NO2). A Tabela 4 mostra 0s
padrbes de qualidade do ar estabelecidos por legislacbes ambientais de paises como Estados

Unidos e Brasil, e para a Europa em relacdo ao material particulado.

Tabela 4— Limites estabelecidos para concentragdo média anual e diéria (24 horas) para

material particulado.

Duragéo da o
Poluente o Padrdes (ng m) Referéncia
exposicao
CONAMA-Brasil,
PTS Anual/24 horas 80/240
03/190
CONAMA-Brasil,
Fumaca Anual/24 horas 60/150
03/190
CONAMA-Brasil,
Anual/24 horas 50/150
03/190
Anual/24 horas 50/150
MP1o U.S. EPA-NAAQS,
Anual 40
1997
50
CEN-Europa, 1997
20 CEN-Europa, 1997
Anual
MP25 8/25 U.S. EPA-NAAQS,
Anual/24 horas
15/25 2005
50-70 (98%) U.S. EPA-NAAQS,
MPUj10-25 24 horas
60-85 (99%) 2005

Legenda: Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA); Environmental Protection Agency (U.S.
EPA); European Conmitee of Normalisation (CEN); Material particulado (MP); Material particulado urbano
(MPU); Particulado total em suspenséo (TSP).

Fonte: Adaptacdo de Silva (2009).
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2.3 ADSORCAO

Entre uma infinidade de técnicas de remocdo de HPAs em amostras ambientais e no
meio ocupacional, a adsor¢édo, devido seu alto desempenho mostrou ser uma das técnicas mais
atraentes para remover HPAs de solugdes aquosas, em fase vapor ou adsorvidos no material
particulado atmosférico. Os processos de adsorcao sao simples, eficientes e versateis, porque o
uso de diferentes adsorventes permite a remocdo de solutos com caracteristicas quimicas
variadas (LAMICHHANE; BAL KRISHNA; SARUKKALIGE, 2016; VINHAL, 2015).

O conceito de adsorcao foi introduzido na ciéncia de superficies por Gibbs ha mais de
100 anos, com um modelo proposto sem qualquer padréo de estrutura para a interface.

Aadsorc¢do (Figura 5) é um processo de desequilibrio entre duas fases, onde a superficie
do solido que apresenta forcas ndo balanceadas atrai as moléculas do fluido em contato. (ARIM;
RODRIGUES; ALMEIDA, 2015). Em contraste, na absor¢éo a substancia € enriquecida dentro

da fase de recepcéo e ndo apenas na superficie.

Figura 5— Fendémeno de adsorcao.
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Fonte: Adaptacdo de Worch (2012).

A adsorcao envolve preferencialmente transferéncia de massa e, depende da natureza e

superficie do adsorvente, de suas interacdes, pH e temperatura (GOMIDE, 1980).

2.3.1 Natureza da adsorcéo

O processo de adsor¢do pode ser dividido em dois tipos que dependem da forca das
ligagbes que ocorrem entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente: fisico
(fisissorcdo) ou quimico (quimissorcao).

Na fisissorcéo, 0 adsorvato conserva sua natureza quimica, ou seja, nenhuma ligacao é

realizada ou rompida, e adsorve-se de forma ndo especifica, formando camadas sucessivas. As
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ligagOes formadas séo do tipo van der Waals, sendo interagdes intermoleculares fracas, fazendo
possivel a dessor¢do, ou seja, o decréscimo da quantidade adsorvida (SING et al., 1985). Do
ponto de vista da termodinamica, a variacdo da entalpia de adsorcéo para a adsorcdo fisica é
superior a -50 kJ mol* (MACHADO et al., 2011). Na adsorcio fisica, por se tratar de um
fendmeno de baixa forga de atracdo, a textura dos adsorventes € a caracteristica mais importante
para o processo. O adsorvente devera ter area especifica, volume e tamanho de poros suficiente
para a deposicdo do adsorvato (CIOLA, 1981).

Na quimissorcdo, ha formacdo de ligacdes quimicas, envolvendo o rearranjo dos
elétrons do fluido que interage com o sélido. O adsorvato sofre transformacdes, geralmente ele
é dissociado, formando radicais e &tomos que sdo ligados ao adsorvente, portanto adsorve-se
de forma especifica, formando apenas uma Unica camada. Do ponto de vista termodindmico, a
variacio da entalpia de adsorcdo para a adsorgdo quimica é inferior a de -80 kJ mol*
(MACHADO et al., 2011). As ligacGes formadas séo fortes, do tipo covalentes ou ligagdes de
hidrogénio (FULVI0O, 2009). Na adsor¢éo quimica, a composi¢do quimica do adsorvente e do
adsorvato sao fundamentais para que ocorra a adsorcao, pois as interagdes sdo muito especificas
(CRINI, 2006).

2.3.2 Modelos de adsorg¢ao

Uma isoterma de adsorcao relaciona o grau de recobrimento da superficie do adsorvente
com a concentracao (ou pressdo, no caso de gases) do adsorvato a temperatura constante, dessa
forma as isotermas séo capazes de expressar a extensao do recobrimento superficial com base
no equilibrio dindmico entre a quantidade de material adsorvido e a quantidade de material livre
(ATKINS, 1999).

As isotermas de adsorcdo podem ser classificadas em seis tipos (Figura 6), sendo 0s
cinco primeiros tipos foram sugeridos primeiramente por Brunauer em 1938, sendo o sexto tipo

proposto mais tarde.
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Figura 6— Classificacdo da IUPAC de acordo com os tipos de isotermas.
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Fonte: (GREGG,; SING, 1982).

As isotermas do tipo | sdo classificadas como isotermas de Langmuir e mostram um
rapido aumento de gas adsorvido a medida que se aumenta a pressdao, até um limite, que
corresponde a formacdo da monocamada completa. Essa isoterma é dada para sélidos
microporosos tendo superficie externa relativamente pequena como carvao, silica gel e zedlitas
(OSCIK, 1982).

As isotermas do tipo Il sdo conhecidas como isoterma de BET e mostram um ponto de
inflexdo onde ha a formagdo da multicamada. Essa isoterma € dada para solidos ndo porosos ou
macroporosos (BRUNAUER; EMMET; TELLER, 1938). As isotermas do tipo Ill raramente
ocorrem em estudos de sélidos ndo porosos e sugere a formacdo de multicamadas, mas formam-
se quando as moléculas de gas interagem mais entre si do que com a superficie do adsorvente
(HINES; MADOOX, 1985).

As isotermas do tipo IV estdo associadas ao processo de condensacdo capilar e séo
obtidas com adsorventes mesoporosos. Isotermas do tipo V ndo s&o comuns e podem surgir em
estudos com especificos adsorventes porosos e, isotermas do tipo VI representam a adsorcao
gradual da multicamada e ocorrem em superficies ndo porosas uniformes (ALVES, 1999).

No entanto, nesse trabalho, ndo se buscou determinar as isotermas de adsor¢édo, devido

ao grande nameros de adsorventes usados e da quantidade de HPAs estudadas.
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2.4 AMOSTRAGEM

Existe uma grande variedade de técnicas utilizadas para extracdo de HPAs de amostras
ambientais e ocupacionais. No entanto, a adsorcdo € uma das técnicas mais eficazes para a
coleta de HPAs em meio aquoso, fase vapor ou material particulado (LAMICHHANE; BAL
KRISHNA; SARUKKALIGE, 2016). Associado a adsor¢do, o uso de amostradores para a

coleta de HPAs tém sido muito utilizados e estudados nas ultimas décadas.

2.4.1 Amostradores

Os estudos para projetar dispositivos adequados para a coleta de HPAs atmosféricos
comecou ha varias décadas (PALMES; GUNNISON, 1973), sendo a medida dos HPAs
associados as particulas, a pratica mais comum de monitoramento do ar ambiente, , visto que 0
cancer de pulmé&o é o principal risco associado a inalacdo desses compostos.

Levando em conta que a distribuicdo dos HPAs ocorre entre a fase vapor e material
particulado, dispositivos de amostragem ativa e passiva sao encontrados na literatura.

Na amostragem ativa coleta-se um grande volume de amostra. Para a realizagéo da
amostragem, o ar é succionado para dentro do dispositivo com o auxilio de uma bomba a vacuo
(CRUZ; CAMPOS, 2008). A amostragem passiva ndo utiliza sistemas de bombeamento,
acumulando os analitos por difusdo. Na amostragem passiva tempo maior de analise € requerido
para obter uma massa representativa, no entanto, é simples e de baixo custo, o que facilita o
transporte para os locais de amostragem (CRUZ; CAMPQOS, 2008; XIE; EBINGHAUS, 2008).

2.4.1.1 Amostragem para material particulado

Amostragens passivas para reter HPAs em material particulado podem ser feitas por
meio da utilizacdo de filtros, expostos por um determinado tempo ou através de uma varredura
na superficie onde o material particulado se encontra (SOLTANI et al., 2015).

Para a amostragem ativa, sdo utilizados amostradores high-volume, ou Hi-vol (Figura
7) (grande volume), sendo utilizados para amostragens de aproximadamente 24 horas. Os
amostradores Hi-vol utilizam bombas para succionar o ar, forcando a passagem pelos filtros
que selecionam as particulas por um tamanho definido. Os filtros utilizados geralmente sdo de
fibra de vidro ou quartzo, politetrafluoretileno (PTFE) ou nylon (BORRAS; TORTAJADA-
GENARO, 2007).
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Figura 7— Amostrador ativo de grandes volumes (Hi-vol).
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Fonte: (FERREIRA, 2016).

2.4.1.2 Amostragem para fase gasosa

Amostragens ativas para HPAs em fase gasosa utilizam geralmente tubos de vidro ou
PVC (ORBO™ 43) conectados a uma bomba de amostragem pessoal capaz de operar a uma
vazdo de 2 L min?, durante oito horas (NIOSH 5506, 1998). O ORBO™ 43 (Figura 8),
recomendado pelo Instituto Nacional de Seguranca e Saude Ocupacional (NIOSH) é recheado
com aproximadamente 0,1 g de XAD-2. Cartuchos contendo adsorventes solidos sdo
frequentemente usados, os adsorventes mais comuns séo Tenax, EPU, Florisil, Chromosorb
102, SepPak-C18 em Porasil e XAD-2 (PELTONEN; KULJUKKA, 1995). Amostradores Hi-
vol para coletar HPAs em fase gasosa, utilizam adsorventes como Porapak Q e S, Chromosorb,
Tenax e EPU.
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Figura 8— Tubo de adsorvente para amostragem de vapor atmosférico (ORBO™,
SUPELCO).

LEGENDA
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Fonte: (CARGNIN, 2017).

Para a amostragem passiva, séo utilizados amostradores (Figura 9) capazes de impedir
a danificacdo do adsorvente pelos raios solares e pela chuva (XIE; EBINGHAUS, 2008). Os
adsorventes utilizados sdo 0s mesmos da amostragem ativa, e em ambas as amostragens, 0

adsorvente necessita ter grande afinidade pelos analitos.

Figura 9— Amostrador passivo.
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Fonte: (FERREIRA, 2016).

2.4.2 Adsorventes

O adsorvente deve possuir alta seletividade e capacidade de adsorcéo e dessorcéo, alta
durabilidade e estabilidade nas condi¢des experimentais. A superficie do adsorvente geralmente

€ porosa, Visto que, quanto maior a area superficial real por unidade de massa do adsorvente,
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mais favoravel serd a adsor¢do. Caso 0s poros sejam pequenos, moléculas grandes do adsorvato
ndo alcangardo os sitios de adsor¢do no interior dos sélidos diminuindo assim a capacidade de
adsorcdo (GEANKOPLIS, 1998).

2.4.2.1 XAD-2

A resina Amberlite XAD-2 € um copolimero de estireno-divinilbenzeno. A Figura 10 a

seguir mostra a estrutura do mondmero da resina e a forma como apresenta-se comercialmente.

Figura 10— Monbémero base da estrutura da resina Amberlite XAD-2 e a sua forma

comercial em esferas brancas.

Fonte: Autora.

A resina caracteriza-se por ser um polimero hidrofébico, ndo iénico, alta porosidade.
Sua interacdo com moléculas organicas foi determinada como um processo fisico
(DAIGNAULT et al., 1988). Sua elevada capacidade na remoc¢do de compostos organicos, esta
relacionada a sua ampla area de adsorcéo e a presenca de elétrons = em sua estrutura, pois
interagem com o0s elétrons © do anel aroméatico de compostos organicos, como os HPAs
(CLARISSE, 2005).

2.4.2.2 Espuma de poliuretano
O uso de EPU em separacgdes quimicas data da década de 70, quando Bowen (1970)

introduziu o uso desse polimero para a extracao em fase solida de vérias substancias de solugdes

aguosas.
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A EPU é preparada pela policondensagdo de isocianatos e polidis com didxido de
carbono, cujo estrutura apresenta ligagdes do tipo uretania (R-NH-CO-O-R) (Figura 11), as
quais ndo se repetem ao longo da estrutura do polimero. Dessa forma, ndo apresentam uma
formula empirica que a represente como um todo (MORI; CASSELLA, 2009). As
caracteristicas fundamentais para seu uso como material adsorvente sdo a alta capacidade de
sorcdo, resisténcias quimica, mecénica e termica e, ainda, capacidade de reter varios tipos de
substancias devido a presenca de grupos polares e ndo polares em suas estruturas (BOWEN,
1970).

Inimeros trabalhos apresentam a EPU para a retencéo de HPAS e seus derivados por ser
um material de baixo custo que pode ser adquirido com facilidade. A EPU pode acumular HPAs
ap0s um curto periodo de exposicdo, sendo as interacdes hidrofébicas responsaveis pela
adsorcdo desses compostos (DMITRIENKO; ZOLOTQV, 2002).

Figura 11— Estrutura da EPU e o aspecto apresentado da espuma apds a moagem feita

nesse estudo.
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Fonte: Autora.

2.4.2.3 Polietileno de alta densidade

O PEAD ¢ um polimero cristalino que apresenta uma estrutura geometricamente
regular com baixo grau de ramificagdo (Figura 12). Sua estrutura molecular é quimicamente

estavel, sendo resistente ao calor.
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Figura 12— Estrutura do PEAD e o p6 vendido comercialmente utilizado nesse estudo.

Fonte: Autora.

A linearidade da cadeia, portanto, a maior densidade do PEAD em relagédo aos outros
polietilenos, faz com que o empacotamento e o alinhamento das cadeias sejam mais eficazes
em permitir que as forcas intermoleculares (van der Waals) possam agir intensamente. Sendo
assim, o material mostra-se permeavel a compostos organicos, tanto em fase liquida como
gasosa (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003).

2.4.2.4 Etileno vinil acetato

O copolimero de etileno vinil acetato é produzido a partir do etileno e quantidades
variaveis de acetato de vinila (Figura 13). O mon6émero acetato de vinila interfere no
empacotamento da cadeia, reduzindo a cristalinidade e, como consequéncia, diminuindo a

densidade do polimero. O material apresenta resisténcia térmica, mecéanica e quimica.

Figura 13— Estrutura unitaria do EVA e 0 aspecto apresentado apds moagem.
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Fonte: Autora.
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Trabalhos vistos na literatura apresentam filmes de EVA em vidro, nominados da sigla
em inglés POG (POlymer-coatedGlass), como sendo bons amostradores para compostos
organicos (WILCOCKSON; GOBAS, 2001). O trabalho desenvolvido nesse estudo, utilizou o

EVA in natura, testando sua capacidade de adsor¢éo, sem pré-tratamento.

2.4.2.5 Carvao ativado

O carvéo ativado € produzido a partir de varios materiais (carvao betuminoso, coque de
petroleo, conchas e material derivados de plantas) por carbonizacdo seguida de processos de
ativacdo (LAMICHHANE; BAL KRISHNA; SARUKKALIGE, 2016). Sendo um dos
adsorventes industriais mais utilizados, nos ultimos anos, a implementacdo do carvao ativado
para remocdo de compostos organicos tem sido frequente, principalmente na remocgédo desses
compostos em meio aquoso (AMSTAETTER; EEK; CORNELISSEN, 2012; GHOSH et al.,
2011; CHO et al., 2009).

O carvéo ativado possui uma alta area superficial. Dependendo do tipo de carvao, a
capacidade da area especifica pode mudar; sendo o carvéo ativado granular (Figura 14) mais
poroso que o carvao ativado em p6 (LAMICHHANE; BAL KRISHNA; SARUKKALIGE,
2016).

Figura 14— Carvdo ativado granular utilizado nesse estudo.

“.

Fonte: Autora.
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2.4.2.6 Silica

Asilica é um polimero inorganico que apresenta em sua superficie grupos silanois (=Si-
OH). Os grupos silandis conferem propriedades polares a silica sendo eficientes sitios de
adsorcdo, podendo inclusive ser hidratados pela adsor¢do de moléculas de &gua (Figura 15)
(ILER, 1979).

O uso da silica como adsorvente para compostos organicos data da década de 1940
(CRALLEY; SHEA; CRALLEY, 1943). No entanto, trabalhos recentes que buscam aprimorar
a capacidade de adsorcdo da silica, funcionalizam sua superficie com grupamentos apolares
(REGAN et al., 2019).

Figura 15— Estrutura da silica e o pé vendido comercialmente utilizado nesse estudo.

Fonte: Autora.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

o Filtro para seringa em PTFE (Politetrafluoretileno) 25 mm x 0,22 um;
e Filtro para seringa em Nylon 13 mm x 0,22 um;

e Vidrarias e utensilios usuais de laboratdrio;

e Seringa de vidro de 10 mL (BD Yale);

e Lade vidro;

e Coluna de vidro de 16,5 cm de comprimento e 0,5 mm de didmetro interno de capilar;
e Adsorvente Amberlite XAD-2 (Supelco);

e Adsorvente Espuma de Poliuretano (EPU) (Scotch Brite, 3M);

e Adsorvente Polietileno de Alta Densidade (PEAD) (Sigma-Aldrich);
e Adsorvente Silica (Si) (Sorbline);

e Adsorvente Carvao Ativado Granular (CAG) (Synth);

e Adsorvente Etil Vinil Acetato (EVA).

3.2 INSTRUMENTACAO

e Cromatdgrafo Liquido de Alta Eficiéncia (Agilent Technologies, modelo 1260 Infinity
I1, Diode Array Detector WR G7115A);

e Dispositivo de Extracdo e Coleta por Arraste a Vapor (DECAV)

e Espectrofotdmetro Hewlett Packard (modelo 8453);

e Microscépio de Forca Atdmica, Park NX10 (Park Systems);

o Bomba peristaltica ISMATEC;

e Micropipetas de precisdo com volumes varidveis (10 — 100 puL e 100 — 1000 pL);

o Sistema de purificacdo de &gua modelo Synergy UV 18,2 MQ cm (Millipore);

e Coluna cromatografica Pursuit 3 HPA, 10 cm de comprimento, d. i. de 4,6 mm e
tamanha de particula de 3 um;

e Balanca analitica com quatro casas de precisdo (BEL Engineering);

e Estufa elétrica QUIMIS;

o Mesa Agitadora Orbital SL-180/A (SOLAB).
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3.3 REAGENTES E SOLUCOES

e Acetonitrila grau HPLC (LiChrosolv);

e Acetona grau HPLC (Tedia);

e Tolueno P. A. (Dinamica);

e Agua Ultrapura (Milli-Q);

e Etilenoglicol P. A. (Synth);

e Metanol grau HPLC (LiChrosolv);

e Dimetilsulfoxido P. A. (DMSO) (Sigma-Aldrich);
e 1-Octanol P. A. (Sigma-Aldrich)

e Alcool Benzilico P. A. (Sigma-Aldrich);

e Pirrolidona P. A. (Sigma-Aldrich).

3.4 PADROES ANALITICOS DOS HPAs

Os padrGes de HPAs (Naftaleno, Acenaftileno, Acenafteno, Fluoreno, Fenantreno,
Antraceno, Fluoranteno, Pireno, Benzo(a)antraceno, Benzo(b)fluoranteno e
Benzo(k)fluoranteno) foram adquiridos com a Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). As

estruturas quimicas dos compostos podem ser vistas na Figura 16.
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Figura 16— Estrutura quimica dos compostos utilizados no estudo.
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Fonte: Adaptacdo de NIOSH (1998).

3.5 AMOSTRAS ASFALTICAS

Todas as amostras utilizadas para o desenvolvimento desse estudo foram fornecidas pelo
Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da PETROBRAS (CENPES). As amostras foram
produzidas por quatro diferentes refinarias do Brasil: Refinaria Alberto Pasqualini (REFAP,
localizada em Canoas/RS), Refinaria Gabriel Passos (REGAP, localizada em Betim/MG),
Lubrificantes e Derivados de Petrdleo do Nordeste (LUBNOR, localizado em Fortaleza/CE) e
a AMP, amostra modificada por polimero (borracha) oriunda da refinaria REFAP.

Informacdes sobre os pardmetros fisico-quimicos das amostras utilizadas podem ser

vistas a seguir na Tabela 5.
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Tabela 5—- Parametros fisico-quimicos das quatro amostras utilizadas nesse trabalho.

N _ Ponto de
Ductilidade a | Densidade a | Penetracao Ponto de )
Amostras amolecimento
25 °C (cm) 20/4 °C (0,2 mm) fulgor (°C) )
REFAP >147 1,000 57 >236 48,6
REGAP >150 1,010 55 314 49,8
LUBNOR >150 Nc 61 >300 47,6
AMP Nc 1,004 58 >236 67
Nc: Néo consta
Fonte: CENPES.
3.6 METODOS

3.6.1 Preparo das solucdes de HPAS

As solugdes dos HPAs foram preparadas individualmente utilizando metanol como

solvente de dissolucdo ou diluicdo. Os HPAs fornecidos na forma liquida encontravam-se

armazenados em ampolas de 1 mL. Os HPAs fornecidos como sélidos eram pesados e

dissolvidos em metanol. No entanto, em alguns casos foram adicionadas algumas gotas de

acetona para melhorar a dissolucéo. As informacdes referentes ao preparo das solugdes de HPAs

estdo detalhadas nas tabelas 6 e 7.

Tabela 6- Quantidade e concentracdo de cada ampola de HPA liquido utilizado para

preparar as solucoes, volume final e concentracéo das solucdes estoque.

\Voluma final | Concentracdo
Concentracéo )
dasolugdo | final da solugéo
HPA da ampola (ug 3 3
padrdo padréo estoque
mL1)
estoque (mL) (mg LY
Acenaftileno 5000 10 500
Acenafteno 5000 10 500
Fluoreno 5000 10 500
Fenantreno 5000 10 500
Antraceno 200 10 20
Benzo(a)antraceno 100 10 20
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Benzo(b)fluoranteno 1000 10 100
Benzo(k)fluoranteno 1000 10 100

Fonte: Autora.

Tabela 7— Quantidade de massa pesada de HPA sélido utilizado para preparar as

solugdes, volume final e concentracdo das solugdes estoques.

_ Volume final da Concentragéo final
Quantidade de massa 3 3 3 3
HPA solucdo padréo da solucdo padrédo
pesada (g)
estoque (mL) estoque (mg L?)
Naftaleno 5,010 10 500
Fluoranteno 5,010 10 500
Pireno 5,010 10 500
Antraceno 5,5x107 10 550
Benzo(a)antraceno 5,3x107 10 530

Fonte: Autora.

As soluces estoque de HPAS preparadas foram armazenadas em frascos de vidro ambar
sob temperatura de -30 °C. A partir destas solu¢des foram preparadas as solu¢fes necessarias

para a realizacao do estudo proposto.

3.6.2 Limpeza das vidrarias e utensilios

Os materiais utilizados para o preparo das soluc6es padrbes, como também as vidrarias
e utensilios, ap6s a lavagem com detergente comercial, foram deixados em contato por pelo
menos 24 h com uma solucdo contendo Extran 2% e um pequeno volume de acetonitrila para

auxiliar na remocéo dos HPAs. Posteriormente, os materiais foram lavados com agua ultrapura.
3.6.3 Extracdo dos HPAs a 50 °C em &gua utilizando o DECAV
Primeiramente, para a realizacdo do estudo de adsor¢do em agua, foram feitas extracGes

com a mistura dos padrées de 5 HPAs (Acenafteno, Antraceno, Fluoranteno, Benzo(a)antraceno

e Benzo(b)fluoranteno).
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A primeira versdo do dispositivo utilizado para extragdes, foi desenvolvido por Ferraz
(2015) para coleta de fumos de asfalto e determinac6es de HPAs (Figura 19). Contudo, visando
reduzir o volume morto do sistema e assim melhorar a eficiéncia de extracdo dos compostos
volatilizados, um novo dispositivo foi proposto nesse trabalho (Figura 20) baseado no anterior.

O DECAV consistiu na adaptacdo de um bloco de digest&o, inserindo um copo metéalico
com o0leo no sistema de aquecimento do bloco. Esse copo metalico estava envolto com papel
aluminio, facilitando assim, a troca de calor com o sistema interno do bloco, onde havia o
controle da temperatura por um termostato com temperatura maxima de 150 °C, com o 6leo
alcancando 130 °C. Com a finalidade de aquecer o gas de argbnio, a serpentina do cilindro foi
enrolada dentro do 6leo, em contato com as paredes do copo metalico.

A fim de diminuir a perda de volatilizacdo do projeto anterior, foi confeccionado um
“trap reator” (Figura 17), onde a solu¢do da mistura dos HPAs estava contida. O trap reator
encontrava-se imerso no banho de o6leo, onde estava diretamente conectado aos “traps
coletores” em série contendo o solvente coletor. Os traps coletores (Figura 18) encontravam-se

imersos em uma solucdo 1:1 de agua:etilenoglicol refrigerada a -31,16°C.

Figura 17— Trap Reator.

Fonte: Autora.
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Figura 18— Trap coletor.

Fonte: Autora.

O processo de extracdo compreendeu-se na adicdo da solucdo de mistura dos HPAS,
preparada em um baldo volumétrico de 25 mL com &gua ultrapura no trap reator, com a
temperatura do 6leo estabilizada em 50 °C. Para iniciar o periodo de uma hora de extracdo, €
borbulhado argonio sob vazédo de 0,40 L.min. Os vapores gerados sdo coletados nos traps,
cada um contendo 25 mL de acetonitrila. Ao final do processo, sdo aferidos os volumes para 25

mL nos traps e no trap reator para dar seguimento as analises.
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Figura 19— Representagédo do Dispositivo de Extracdo e Coleta (DEC).

H SONDA TERMOMETRO

CONTROLADOR DE TEMPERATURA i : ;
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Fonte: Cargnin (2017).

Santa Maria, RS
2020



Figura 20— DECAV.

Fonte: Autor.

Santa Maria, RS
2020
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O numero de mol e as concentracdes dos HPAs na solu¢do mistura de trabalho

encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8- Concentracdes e numero de mol de cada HPA na solucéo de trabalho.

HPA Concentracdo na solucdo de | Numero de mol na solugédo
trabalho (mg L™?) de trabalho
Acenafteno 0,6015 3,9037x10°®
Antraceno 0,6952 3,9005x10°®
Fluoranteno 0,7890 3,9058x10°®
Benzo(b)fluoranteno 0,9842 3,9015x10°®
Benzo(a)antraceno 0,8905 3,9003x10°®

Fonte: Autora.

3.6.4 Extragdo dos HPAs a 130 °C em quatro diferentes amostras asfélticas

A fim de estudar o comportamento dos adsorventes em amostras asfalticas, realizou-se
primeiramente as extracdes em quatro amostras de diferentes refinarias do Brasil. O
procedimento de extracdo estd descrito no item 3.6.3. Necessitou-se realizar peguenas
modificagOes para concentrar 0s compostos nos traps, como diminuir o volume do solvente

coletor para 10 mL. As massas pesadas das diferentes amostras encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9— Massas pesadas das amostras asfalticas.

Amostra Massa pesada (g)
REFAP 10,30
REGAP 10,23
LUBNOR 10,12
AMP 10,12

Fonte: Autora.
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3.6.5 Extracdo dos HPAs a 130 °C em quatro diferentes amostras asfalticas com

fortificacéo

Apds as extracdes das diferentes amostras do item 3.6.4, constatou-se a presenca de
onze HPAs no total das amostras. Assim sendo, foram feitos os estudos de extragéo e
recuperagdo dos onze compostos em cada amostra com a adicdo de 0,025 mg de cada HPA.
Somente na amostra LUBNOR a adi¢éo foi de 0,05 mg.

Na Tabela 10, encontram-se as massas pesadas de cada amostra utilizada nesse estudo.

Tabela 10— Massas pesadas das amostras asfalticas.

Amostra Massa pesada (g)
REFAP 10,211
REGAP 10,799
LUBNOR 10,035
AMP 10,147

Fonte: Autora.

3.6.6 Adsorcao

Para o estudo de adsorcdo dos seis adsorventes em agua a 50 °C, foram selecionadas
trés massas diferentes de preenchimento das colunas, 0,100, 0,075 e 0,049 g. O procedimento
de adsorcdo esta descrito no item 3.6.3 com o acoplamento da coluna conforme mostra a Figura
21.

Figura 21— Procedimento de adsorcao.

B

.'P “ -
i y :

Fonte: Autora.
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Para o estudo de adsorcdo nas quatro amostras, foi selecionada a massa de 0,100 g
para o preenchimento das colunas e o procedimento esté descrito no item 3.6.5. O estudo de
adsorcdo com a EPU foi feito com as quatro amostras, ja o estudo com os demais adsorventes

foi feito com a amostra REGAP, por ser a mais rica em compostos.

3.6.6.1 Granulometria

O método mais usual de analise granulométrica € o peneiramento que consiste na
passagem do material solido por uma série de peneiras padronizadas (ASTM), em ordem
crescente de malha (AGUIAR; NOVAES; GUARINO, 2002). A quantidade adsorvida por
unidade de massa de adsorvente € maior quanto mais finamente estiver dividido o adsorvente,

e quanto mais poroso for o material.

O adsorvente EVA foi submetido ao processo de moagem criogénica (modelo 6750
Freezer Mill, Spex Certiprep). A moagem criogénica foi realizada em atmosfera de nitrogénio,
utilizando um ciclo de congelamento e moagem por dois minutos, com 20 batidas por segundo.
Foi utilizado também para a moagem da EPU um moinho de facas da Buchi (modelo Mixer
B400). Apés esse processo, realizou-se a remocdo de impurezas. Em seguida, utilizou-se
peneiras granulométricas Bertel na determinacdo da dimensdo das particulas sélidas, com as

classificacOes dispostas a seguir na Tabela 11.

Tabela 11- Classificacdo das particulas utilizadas para os processos de adsorcao apos o

peneiramento.

Adsorvente Mesh (malha)
XAD-2 32
EPU 115
PEAD 60
CAG 32
Si 115
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EVA 60

Fonte: Autora.

3.6.6.2 Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

O AFM tem sido uma importante ferramenta no estudo das propriedades de superficie
dos materiais (LEITE, 2002). No presente estudo, utilizou-se a microscopia de forca atbmica
para analisar a topografia, contraste de fase, bem como, as propriedades viscoelasticas e as
forcas de adesdo na superficie da amostra pré e pds o processo de adsorcao.

As medidas por microscopia de forca atbmica foram realizadas em um instrumento Park
NX10 (Park Systems, Suwon - Coréia) equipado com o software SmartScan versao 1.0. RTM
11a. Os materiais foram colocados em pequenos pedagos quadrados de mica clivada e
mapeados no modo contato intermitente. As medic¢des foram realizadas usando uma sonda de
silicio monolitico girado de alta frequéncia (TAP300-G BudgetSensors, Bulgaria) com uma
frequéncia de ressonancia nominal de 300 kHz e constante de forga de 40 N.m™. Todas as
medicdes foram feitas em condi¢Ges ambientais a temperatura ambiente de 23 + 5 ° C e uma
umidade relativa de 50 + 10% com uma taxa de varredura de 0,5 Hz. As imagens foram tratadas
offline usando o software XEI versao 4.3.4 Build 22. RTM 1. Além disso, o software XEI foi

usado para calcular a rugosidade média da superficie (Ra).

3.6.6.3 Confeccdo da coluna de adsorcéo

Primeiramente, a coluna era pesada e colocava-se uma pequena quantidade de 1a de
vidro na extremidade mais préxima do ponto de conexdo com o trap reator, de modo a
direcionar o empacotamento do adsorvente o mais proximo possivel dessa extremidade. A
seguir, a massa desejada do adsorvente era adicionada a coluna e, uma pequena quantidade de
14 de vidro era utilizada para concluir a fixagdo do adsorvente na coluna, como mostra a seguir

na Figura 22.
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Figura 22— Confecgéo da coluna de adsor¢do com XAD-2.

Fonte: Autora.

3.6.6.4 Dessorcao dos HPAs da coluna de adsorcéo

Apo0s o procedimento de adsorcdo, acoplava-se a coluna a uma bomba peristaltica no
sentido contrério da conexdo com o trap reator, onde havia maior concentracdo de HPAs, como
mostra a Figura 23. Em seguida, eluiam-se os compostos adsorvidos com acetonitrila numa
vazdo de 2,5 mL.min. O objetivo da dessorcdo é retirar o adsorvato retido com o menor volume
de solucdo eluente, sem destruir a capacidade do adsorvente, tornando-o reutilizavel em vérios
ciclos de retencao/dessorcdo (GASPAR, 2003).

Primeiramente, percolava-se 25 mL de acetonitrila. Em seguida, percolava-se 10 mL e
por fim mais 10 mL de acetonitrila. Aferia-se o volume das solugdes de acetonitrila apos a
passagem pela coluna para posterior analise.
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Figura 23— Procedimento de dessor¢do da coluna com o auxilio de uma bomba
peristaltica percolando-se 25 mL + 10 mL + 10 mL de acetonitrila sob vazio de 2,5 mL min™,

ISMATEC

Fonte: Autora.

3.6.6.5 Limpeza dos adsorventes

Antes da confeccdo das colunas para os procedimentos de adsorcdo, cada adsorvente
passou por um processo de limpeza para remocdo das impurezas que poderiam interferir nas
analises quimicas subsequentes. Para verificar a eficiéncia da limpeza, utilizou-se a
espectrometria de absorcdo molecular UV-VIS. Os ensaios foram realizados até que a solucédo
em contato com o material ndo apresentasse sinais nos comprimentos de onda utilizados.

A Si foi lavada com &cido cloridrico 1 mol L™, em seguida, lavada com &gua ultrapura
e secagem em estufa a 120 °C por 24 h. O CAG. foi lavado com metanol, sem seguida, lavado
com &gua ultrapura e secagem em estufa a 120 °C por 24 h. Para o PEAD néo foi necessario
nenhum tipo de tratamento de limpeza.

Com o intuito de diminuir e substituir a utilizagdo da acetonitrila, testou-se diferentes
volumes de uma solucédo 1:1 de hexano:acetona. Para o EVA, o mesmo método foi empregado.
Ap0s o procedimento de limpeza, os adsorventes foram secos a temperatura ambiente.

Para a realizacdo das medidas fez-se uso de um espectrofotdbmetro Hewlett Packard
(modelo 8453), equipado com lampada de Deutério e Tungsténio. Utilizou-se uma célula de
quartzo com caminho éptico de 10 mm e em cada experimento foi feita uma varredura de 200

a 400 nm (regido UV-VIS do espectro).
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3.6.6.6 Custos dos materiais adsorventes

Esta é provavelmente umas das caracteristicas mais importantes na escolha dos
adsorventes, pois, através dela, se analisa a viabilidade do investimento em um processo de
adsorcdo. Os custos associados com 0 adsorvente sao dependentes de varios fatores, dentre eles,
0 tipo e a concentragcdo do contaminante, a massa a ser carregada, a concentracéo, necessidades
de tempo e local (KNAEBEL, 1999).

3.6.7 Método instrumental para a anélise de HPAs

Véarios métodos foram propostos para a analise de HPAs, sendo 0s mais comuns a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e a cromatografia gasosa (GC). Os métodos de
CLAE sdo mais comumente utilizados devido a facilidade na determinagdo de compostos
termicamente labeis, semi ou ndo volateis. Também sdo mais sensiveis, especificos e
reprodutiveis do que alguns métodos por GC (KUMAR et al., 2014; U.S. EPA, 1986; 2003;
SAKUMA et al., 2011).

Para a anélise dos HPAs utilizou-se um método por CLAE-DAD desenvolvido por
Barichello (2016). O estudo, consistiu na analise de formulaces de nutricdo parenteral em
recipientes com tampas de borrachas. A composicdo das tampas de borrachas contém
ingredientes como negro de fumo, considerado, segundo IARC (2010), possivelmente
cancerigeno para humanos, visto que, ao entrar em contato com a solucao, acarreta na migracao
de espécies como HPAs.

O método cromatogréafico, foi adaptado de metodologias ja propostas pela U.S. EPA
para andlise de poluentes ambientais em &agua, ar, material bioldgico, solo, entre outros,
utilizando detectores UV e fluorescéncia. (U.S. EPA, 1984; 1986). A adaptacdo consistiu
principalmente na mudanca de detector para a analise de contaminagdes por HPAs em
formulacGes de nutricdo parenteral. O método proposto pela U.S. EPA (CLAE) analisava quatro
HPAs por deteccdo UV (naftaleno, acenaftileno, acenafteno e fluoreno) e o restante dos 12
HPAs prioritarios por deteccdo fluorescente. A coluna utilizada no método cromatografico
consisti em uma fase reversa C18 ligados a grupos difenilicos que utilizam as ligacdes de
hidrogénio dipolo-dipolo e pi-pi para uma maior seletividade com compostos organicos.

O método de preparo de amostra (clean up) proposto for Barichello (2016), ndo foi

utilizado nesse estudo, apenas a filtracdo das amostras por filtros de PTFE seguiu-se como
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recomendado. Para o trabalho, ndo houve também alteracGes necessarias dos pardmetros do

método, que podem ser vistos a seguir na Tabela 12.

Tabela 12— Parametros cromatograficos do método desenvolvido por Barichello (2016)

para a analise de HPAs

Coluna cromatografica

Temperatura
Fase movel (gradiente)
Fluxo (gradiente)

Comprimento de onda (225 nm)

Comprimento de onda (254 nm)

\olume de injecao

Coluna Pursuit 3 PAH, 10 cm de
comprimento, d.i. de 4,6 mm e tamanho de
particula de 3 um
21°C
Acetonitrila:agua ultrupura (40:60 — 100:0)
1,8 mL/min — 2,2 mL/min
Naftaleno, acenaftileno, acenafteno,
fluoranteno e pireno
Fluoreno, fenantreno, antraceno,
benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno e
benzo(k)fluoranteno
20 pL

Fonte: Autora.

Primeiramente, para a utilizacdo do método, foi construida uma curva de calibracdo

utilizando acetonitrila como solvente no preparo dos padrdes. Preparando-se inicialmente a

solucdo mais concentrada (sexto ponto da curva analitica), e, a seguir, os demais pontos foram

obtidos por diluicdes convenientes até a concentracdo do primeiro ponto da curva ser alcangada.

As concentracdes dos HPAs em cada ponto da curva analitica podem ser vistas na Tabela 13.

Tabela 13— Concentrac6es de cada HPA na curva analitica construida

1° ponto | 2° ponto
HPA
da curva | dacurva
Naftaleno 0,063 0,125
Acenaftileno 0,063 0,125
Acenafteno 0,063 0,125
Fluoreno 0,063 0,125

3° ponto | 4°ponto | 5°ponto | 6° ponto

dacurva | dacurva | dacurva | dacurva
0,250 0,500 1,000 2,000
0,250 0,500 1,000 2,000
0,250 0,500 1,000 2,000
0,250 0,500 1,000 2,000




Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Benzo(a)antraceno
Benzo(b)fluoranteno

Benzo(k)fluoranteno

0,063
0,031
0,063
0,063
0,063
0,063
0,094

0,125
0,063
0,125
0,125
0,125
0,125
0,188

0,250
0,125
0,250
0,250
0,250
0,250
0,375

0,500
0,250
0,500
0,500
0,500
0,500
0,750

1,000
0,500
1,000
1,000
1,000
1,000
1,500

2,000
1,000
2,000
2,000
2,000
2,000
3,00

73

Fonte: Autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE DAS AMOSTRAS POR CLAE-DAD

As analises cromatogréaficas para deteccdo dos 16 HPAs prioritarios listados pela U.S.
EPA, foram feitas pelo método desenvolvido por Barichello (2016). Os parametros
cromatograficos do método estdo descritos no item 3.6.7. A seguir, as Figuras 41 e 42 mostram
0s cromatogramas dos dois canais selecionados pelo método para a analise dos HPAs. Como se
observa na figura 41 os HPAs, fluoreno, fenantreno, antraceno, benzo(a)antraceno, criseno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno e indeno (1,2,3-cd)pireno sao vistos
com uma maior intensidade em comparagdo com o comprimento de onda 225 nm (Figura 24).
Apesar dos HPAs poderem ser analisados em ambos 0s canais, optou-se escolher pela canal de
maior intensidade, assim, ocorrendo uma diminui¢do no limite de detec¢éo do analito. Portanto,
na Figura 25, foram analisados no comprimento de onda 225 nm, os HPAs, naftaleno,
acenaftileno, acenafteno, fluoranteno, pireno, dibenzo(a,h)antraceno e benzo(g,h,i)perileno,

pois, apresentam maior absortividade molar nesse comprimento de onda.

Figura 24— Cromatograma com a numeracao dos compostos analisados pelo canal 254

nm.

Canal 1 - 254 nm

Sinal (mAu)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Tempo (minutos)

Legenda: Coluna Pursuit 3 PAH; gradiente da fase mdvel acetonitrila-dgua (40:60) a 100% de acetonitrila em 29
min.; gradiente de fluxo: 1,8 a 2,2 mL/min.; volume injetado: 20 pl; detec¢do por arranjo de fotodiodos (DAD) —
254 nm (canal 1): 4-Fluoreno; 5-Fenantreno; 6-Antraceno; 9-Benzo(a)antraceno; 10-Criseno; 11-
Benzo(b)fluoranteno; 12-Benzo(k)fluoranteno; 13-Benzo(a)pireno; 16-Indeno(1,2,3-cd)pireno.

Fonte: Adaptagdo de Barichello (2016).
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Figura 25— Cromatograma com a numeracao dos compostos analisados pelo canal 225

nm.
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Legenda: Coluna Pursuit 3 PAH; gradiente da fase mdvel acetonitrila-agua (40:60) a 100% de acetonitrila em 29
min.; gradiente de fluxo: 1,8 a 2,2 mL/min.; volume injetado: 20 ul; detec¢do por arranjo de fotodiodos (DAD) —
225 nm (canal 1): 1-Naftaleno; 2-Acenaftileno; 3-Acenafteno; 7-Fluoranteno; 8-Pireno; 14-
Dibenzo(a,h)antraceno; 15-Benzo(g,h.i)perileno.

Fonte: Adaptagdo de Barichello (2016).

Para quantificacdo dos HPAs, foi feita uma curva de calibracdo exibida a seguir pela
Tabela 14.

Tabela 14— Faixa de trabalho, equacéo da reta e R? da curva de calibragio para analise
dos 16 HPAs.

HPAs Faixa de trabalho Equacao da reta R?
(mg L)
Naftaleno 0,063-2,000 y =2.10'x + 113399 1
Acenaftileno 0,063-2,000 y =2.10"x + 72869 1
Acenafteno 0,063-2,000 y =3.10"x + 80180 1
Fluoreno 0,063-2,000 y = 8.10%x — 4330,6 1
Antraceno 0,031-1,000 y =5.10"x + 130315 1
Fenantreno 0,063-2,000 y =2.10"x + 65841 1




Fluoranteno
Pireno
Benzo(a)antraceno
Criseno
Benzo(b)fluoranteno
Benzo(k)fluoranteno
Benzo(a)pireno
Dizeno(a,h)antraceno

Indeno(1,2,3-
cd)pireno

Benzo(g,h,i)perileno

0,063-2,000

0,063-2,000

0,063-2,000

0,063-2,000

0,063-2,000

0,094-3,000

0,188-6,000

0,094-3,000

0,063-2,000

0,063-2,000

y =1.10"x + 1323,6
y = 8.10%x + 60410
y = 1.10'x — 34707
y =2.10"x + 10452
y =2.10'x — 59214
y =1.10"x — 114388
y =1.10"x + 19572

y = 1x10'x — 91043

y =1.10'x — 38018

y=1.10"x - 127671

0,9998

0,9998

0,9999

0,9999

0,9999

0,9999
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Fonte: Autora.

42  ADSORCAO GAS-SOLIDO DE HPAS EM MEIO AQUOSO A 50 °C

4.2.1 Selecao dos HPAs para o estudo

Incialmente, o trabalho desenvolvido para a avaliacdo do comportamento dos

adsorventes com padrdes, foi realizado utilizando cinco HPAs presentes na lista dos 16 HPAs

prioritarios da U.S. EPA. Os cinco HPAs selecionados foram: acenafteno, antraceno,

fluoranteno, benzo(a)antraceno e benzo(b)fluoranteno.

A abundancia dos HPAs no ar atmosférico, vapor e material particulado é, em grande

parte, condicionada por seu peso molecular e volatilidade. Compostos com dois anéis

aromaticos, existem como gases; aqueles com trés e quatro anéis aromaticos, séo distribuidos

em ambas as fases, enguanto, compostos com cinco ou mais, estardo presos em materiais
particulados (BARRADO et al., 2013).
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A escolha dos HPAs se deu pelas diferencas no nimero de anéis arométicos e ainda a
variacdo da massa molecular de compostos com 0 mesmo numero de anéis. Acenafteno e
antraceno possuem dois anéis aromaticos, e suas massas moleculares sdo de 154,21 e 178,23 g
mol respectivamente. Fluoranteno possui trés anéis aromaticos e, por fim, benzo(a)antraceno
e benzo(b)fluoranteno possuem quatro anéis aromaticos, com massa molecular de 228,29 e
252,31 g mol?, respectivamente.

4.2.2 Parametros experimentais

Para avaliar as capacidades de adsorcao foram feitos testes com massas de 0,049, 0,075
e 0,100 g, sendo 0,100 g a massa comercializada no cartucho ORBO™ 43 recomendado pelo
NIOSH. As condicdes experimentais foram: 1 h de adsorcio a uma vazio de 0,40 mL min™.

As condicBes experimentais utilizadas nesse estudo, basearam-se nos trabalhos de
Cargnin (2017) e Ferraz (2015). A determinacdo da vazdo (CARGNIN, 2017) é fundamental,
uma vez que, afeta a eficiéncia da adsorcéo, interferindo na retencdo do composto pelo
adsorvente (altas taxas de vazdo dificultam essa interacdo). O fluxo de argdnio também auxilia
o0 transporte dos HPAs presentes no trap reator, visto que, devido a agitacdo da solucdo, ha a
formacdo de um aerossol em que os HPAs estdo inclusos, sendo esse aerossol transportado pela
corrente de gas até o adsorvente ou trap coletor.

O tempo de adsor¢do ficou condicionado a resultados obtidos anteriormente em
amostras de asfalto, Ferraz (2015) onde a maior quantidade de HPAs é esgotada na primeira
hora de extracdo. Desta forma, 1 h foi o tempo selecionado para os procedimentos no presente
estudo.

A temperatura de 50 °C foi escolhida com base no estudo de Cargnin e colaboradores
que avaliou a eficacia de varias temperaturas na extracdo de diferentes HPAs. Segundo os
autores, 50 °C é a temperatura ideal para minimizar a influéncia dos vapores de agua liberados
pelo dispositivo de extracdo. A temperatura de 130 °C foi escolhida com base nas proximidades
da temperatura de aplicacdo do asfalto, assim, havendo uma maior similaridade com as
emissdes que ocorrem na pratica.

O solvente agua foi selecionado baseado em estudos anteriores (CARGNIN, 2017). De
fato, o estudo em &gua é importante, visto que, a poluicdo e a falta de acesso a dgua sdo
problemas globais devido a expanséo das atividades industriais e agricolas. Em consequéncia
disso, nas ultimas décadas, compostos como HPAs, foram frequentemente encontrados em

ambientes aquaticos. Os HPAs apresentam alta persisténcia na agua ou nas fases associadas ao
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sedimento devido as suas caracteristicas lipofilicas (ADENWII, A. O.; OKOH, O. O.; OKOH,
A. 1., 2019; MOJIRI, A. etal.,2019; SUN et al., 2017). Portanto, tornou-se apropriado investigar

0 comportamento dos HPAs em agua.

4.2.3 Avaliacdo da emisséo dos HPAs a 50 °C

Compostos organicos sdo encontrados no ambiente aquatico na forma de emulsdes,
dissolvidos, e associados a material organico e inorganico (STERLIN et al., 2003). O
procedimento de extracdo em solvente aquoso na temperatura selecionada, esta descrito no item

3.6.3. Aseguir, a Figura 26 mostra as porcentagens de emisséo dos HPAs.

Figura 26— Resultado da emissdo dos HPAs a 50 °C.

ACE ANT FLT BaA BbF
HPAs

Legenda: Acenafteno (ACE); Antraceno (ANT), Fluoranteno (FLT), Benzo(a)antraceno (BaA) e
Benzo(b)fluoranteno (BbF).

Fonte: Autora.

A constante de Henry descreve a capacidade de uma molécula quimica se distribuir entre
as fases gasosa e aquosa (ZHANG, ZENG, 2014). A constante esta diretamente relacionada
com a solubilidade e a pressdo de vapor. De acordo com o trabalho de Alaee e colaboradores
(1996), o valor da constante de Henry esta relacionado também massa molecular. Em
experimentos com benzeno, naftaleno, antraceno e fenantreno utilizando agua do mar e agua
deionizada, os HPAs com menor peso molecular mostraram um aumento no valor da constante

de Henry com o aumento da temperatura, apresentando maiores concentragdes na fase gasosa
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em comparagao a compostos com maior peso molecular. O que corrobora com este estudo, visto

que as concentracOes de emissdo sdo0 maiores para 0s compostos de menor peso molecular.
Compostos como o benzo(a)antraceno e o benzo(b)fluoranteno, apresentam baixa

pressdo de vapor e acabam néo sendo suficientemente volatilizados para ocorrer o carreamento

de suas moléculas até o trap coletor.
4.2.4 Efeito da variacdo da massa e do tipo de adsorvente

Os ensaios envolvendo a variagdo de massa dos adsorventes visaram definir a massa
mais adequada as adsorcdes a partir das amostras analisadas. O procedimento de adsor¢éo é o
mesmao descrito para a extracdo. A modificacdo esta no acoplamento da coluna conforme mostra
a Figura 21. As Figuras 27, 28, 29 a seguir, mostram os resultados obtidos para as diferentes

massas de adsorventes testadas.

Figura 27- Resultado da adsor¢do gas-sélido do acenafteno em diferentes adsorventes a

50 °C em &gua.
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Figura 28- Resultado da adsorcdo gas-sélido do antraceno em diferentes adsorventes a

50 °C em &gua.
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Figura 29- Resultado da adsorcao gas-sélido do fluoranteno em diferentes adsorventes

a 50 °C em agua.
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O comportamento da adsorcéo dos analitos frente a massa dos adsorventes, mostrou que
para as menores massas de adsorventes 0s percentuais de adsor¢cdo ndo variam
significativamente em relacdo as colunas com as maiores massas. Contudo, deve-se observar
que para as massas intermediarias houve uma diminuicdo do percentual de adsor¢do (exceto
para a Si), que pode estar relacionado as diferengas no empacotamento da coluna.

A massa de 0,100 g apresentou 0s maiores percentuais de adsorcédo, principalmente em
relacdo a EPU que mostrou ser o melhor adsorvente (exceto para o carvado ativado que
apresentou uma diminuicdo da capacidade de adsor¢do com o aumento da massa de adsorvente),
estando de acordo com a literatura, pois ocorre 0 aumento do caminho percorrido pelo gas
dentro da coluna, como também uma maior &rea de contato entre o adsorvente e o0 adsorvato
(ALFREDO, 2013).

Os ensaios com o carvao ativado, mostraram uma diminuicéo da capacidade de adsor¢édo
com o aumento da massa. Estudos recentes (ARAUJO et al., 2018; LACERDA et al., 2020;
BORGES et al., 2018) também mostraram que o carvao ativado apresenta maiores capacidades
de adsorcdo em ensaios utilizando menores massas desse adsorvente.

Observando-se os resultados referente a silica, pode-se inferir que o adsorvente
apresenta uma alta afinidade por compostos com maior nimero de anéis aromaticos em suas
estruturas, apresentando 79,08% de adsorcao para o fluoranteno com a massa de 0,100 g. A
presenca de anéis aromaticos, ocasiona um aumento de elétrons © na molécula, o que favorece
as interacdes por forcas de van der Waals com o adsorvente (ARAUJ O etal., 2008). No entanto,
também, o vapor de 4dgua ¢é fortemente adsorvido na silica, podendo deslocar as moléculas
adsorvidas (HARPER, 2000). A interacdo entre antraceno e a superficie de Si foi provavelmente
insuficiente para suprimir o filme de hidratacdo em torno das particulas de Si, o que diminuiu
a retencdo desse composto.

O EVA foi o polimero que apresentou menor capacidade de adsor¢do, no entanto, se
mostrou melhor em relacdo ao CAG e a Si. Poucos estudos sdo apresentados na literatura a
respeito desse polimero in natura. Grande parte dos trabalhos utilizam o EVA revestido com
vidro para a reten¢do de compostos organicos (HARNER et al., 2003; WILCOCKSON;
GOBAS, 2001; TUCCA; MOYA; BARRA, 2014; ST. GEORGE et al., 2011; KENNEDY et
al., 2007; CARDENAS-SORACA et al., 2019), no entanto, a fabricagao do filtro, requer o uso
de solventes clorados que sdo prejudiciais ao meio ambiente. O seu uso in natura mostrou ter
percentuais de adsor¢ao bons e baixo custo em comparacdo a XAD-2, PEAD, CAG e Si.

Os procedimentos de adsor¢do foram estudados nos diferentes polimeros indicados

anteriormente levando-se sempre em consideracao a possibilidade de uma eluicao parcial dos
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analitos, o que acarretaria em problemas no método. Contudo, a permanéncia dos analitos nas
colunas, pode ser descartada a partir da elui¢do primeiramente com volume de 25 mL e na
sequéncia de 10 mL (se¢do 3.6.6.4). Em nenhum caso, foram detectados analitos na segunda

eluigao.

4.3 ADSORCAO EM AMOSTRAS DE CAP A 130 °C
4.3.1 Avaliagdo da emisséo das amostras de CAP

Os HPAs contendo dois e trés anéis aromaticos (naftaleno, acenaftileno, acenafteno,
fluoreno, fenantreno e antraceno) estdo associados predominantemente a fase gasosa. Aqueles
com quatro anéis aromaticos (pireno, fluoranteno, benzo(a)antraceno e criseno) sdo distribuidos
quase igualmente entre a fase de material particulado e a fase gasosa. Aqueles com cinco e seis
anéis (benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno,
indeno(1,2,3-cd)pireno e benzo(g,h,i)perileno) estdo completamente associados a fase de
particulas (RE et al., 2015).

O estudo desenvolvido por Mo et al. (2019) mostrou que as quantidades e componentes
quimicos dos fumos de asfalto sdo altamente dependentes da fonte e da temperatura de emisséo.
A Figura 30 mostra as emissdes das amostras de quatro diferentes refinarias do Brasil
investigadas no presente estudo, evidenciando a variabilidade das concentragcdes dos HPAs
emitidos por cada amostra.
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Figura 30- Resultados das emissdes do HPAs nas quatro diferentes amostras de CAP a 130 °C.
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Legenda: n.d. (ndo detectado).

Fonte: Autora.

Através da tabela anterior, é possivel confirmar que HPAs de menor massa molecular
sdo dominantes na fase vapor dos fumos (MO et al., 2019). Também é possivel verificar que as
concentracdes dos HPAs emitidos pela amostra AMP modificada com borracha, € maior (3,38
mg Kg?! em HPAs totais) em comparagdo com a amostra que provém da mesma refinaria,
REFAP (2,65 mg Kg™ em HPAs totais), portanto o modificador utilizado, ndo é benéfico no
sentido de reduzir as emissdes. Além disso, a aplicacdo do asfalto borracha é feita em
temperaturas mais elevadas que o asfalto convencional, havendo a liberacdo de substancias
desconhecidas, muitas vezes mutagénicas e carcinogénicas (FORTES, 2014).

A REGAP, apresentou as maiores concentragcdes de emissdes entre as amostras. De
acordo com a Tabela 5, a amostra apresenta um menor grau de penetracdo e densidade (Tabela
5). Uma maior quantidade de compostos pode ser explicada pelo menor grau de penetragéo,
Visto que, esse parametro esta relacionado com a viscosidade, portanto, uma maior viscosidade,
significa que ela apresenta mais compostos entre as amostras. E tambem, uma menor densidade,
quer dizer que as moléculas que compde o sistema estdo mais separadas entre si, logo, ha uma
maior.

Para a confirmacdo dos compostos extraidos, criou-se uma biblioteca espectral no

software do CLAE-DAD a partir dos padrdes analiticos dos HPAs. Todos os compostos foram
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confirmados com porcentagens acima de 80%. A Figura 31 mostra a comparagdo entre o
espectro do naftaleno, obtido na amostra REGAP, com o espectro do naftaleno da biblioteca

espectral.

Figura 31— Comparagédo de espectros do naftaleno entre a amostra de CAP e a biblioteca
espectral com similaridade de 95%.

404 ---- Biblioteca —— Amostra

m AL

Fonte: Autora.

4.3.2 Escolha dos HPAs para a fortificacéo e resultados de recuperacao

Visto que, o total de HPAs emitidos pelas amostras foram oito (naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, fluoranteno, pireno e benzo(a)antraceno), as recuperacdes
foram avaliadas nos ensaios de fortificacdo em todas as amostras. Trés HPAs foram utilizados
nesses ensaios (antraceno, benzo(b)fluoranteno e benzo(k)fluoranteno) para avaliar se a
presenca deles ndo € passivel de quantificacdo pelo método. A tabela a seguir mostra 0s

resultados de recuperacao a partir da fortificacdo das amostras com os onze HPAs investigados.



Tabela 15— Recuperagdo dos compostos nas amostras.
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REGAP LUBNOR REFAP
HPA |[MSF| F |[ME.| R |MSF| F |[ME.| R |MSF| F | ME | |
(mg) | (mg) | (mg) | (%) | (mg) |(mg)| (mg) | (%) | (mg) | (mg) | (mg) | (
NAF | 019 |0,025| 0,22 |101,67 | 001 |0,05| 0,10 |170,74| 0,02 |0,025| 0,05 | 117
ACY | 001 |0025| 003 | 8792 | - |005| 005 | 104 - |0025| 002 | 6
ACE | 0,04 |0025| 0,04 | 7048 | 0,01 | 005 | 0,05 | 9941 | 0,01 |0,025| 005 | 181
FLU | 0,08 |0,025| 0,05 | 46,26 | 0,01 |005| 0,03 | 5360 | - |0025| 002 | 6
PHE | - 0025|001 | 26 - |005| 001 | 208 | 001 |0025| 001 | 18
ANT | - [0025] 001 | 92 - 1005|001 | 116 - |0025| 001 | 8
FLT | 0,20 [0,025| 0,23 | 103,67 | 0,01 |0,05| 001 | 2996 | 0,01 |0,025| 0,01 | 29
PYR| 015 |0,025| 0,05 | 3094 | 001 |005| 001 | 17,76 | 0,01 |0,025| 0,01 | 14
BaA | - [0025| - - - |005| - - - |0025| -
BbF | - [0025| - - - |005| - - - 0025 -
BKF | - [0025| - - - 1005 - - - |0025| -

Legenda: M.S.F. (Massa Sem Fortificacdo); F (Fortificagdo); M.E. (Massa Encontrada); R (Recuperacéo).
Naftaleno (NAF); Acenaftileno (ACY); Acenafteno (ACE); Fluoreno (FLU); Fenantreno (PHE); Antraceno
Benzo(k)fluoranteno (BkF) e

(ANT);

Fluoranteno (FLT);

Benzo(b)fluoranteno (BbF).
Fonte: Autora.

Pireno (PYR);

Benzo(a)antraceno (BaA);
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As maiores recuperacOes foram para HPAs de baixo peso molecular (180,98 - 46,3%).
Estes compostos parecem ser menos dependentes da origem dos CAPs, além disso, apresentam
uma maior pressao de vapor, encontrando-se preferencialmente na fase vapor. Os resultados
deste estudo corroboram com o trabalho desenvolvido por Subramanyam et al. (1994) onde os
compostos menos Vvolateis que o pireno raramente se encontram na fase vapor, portanto, a nao
emissdo de compostos como benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno e benzo(k)fluoranteno,
em temperaturas proximas aquela de aplicacdo do asfalto (130 °C), confirmam essa afirmacéo.

As baixas recuperaces calculadas para o pireno e fluoranteno, se devem em parte pelas
baixas volatilidades (comparando com o naftaleno, acenaftileno, acenafteno e fluoreno) e, em
parte, pela dificuldade de integracdo do sinal analitico destes compostos no comprimento de
onda de 225 nm, que foi utilizado no método.

As baixas recuperacdes para o antraceno e fenantreno, de certo modo, nao seguem o
comportamento esperado considerando os valores de recuperacdo de compostos menos volateis
como o naftaleno, acenaftileno, acenafteno e fluoreno. Pode-se atribuir esse comportamento as
interacdes internas entre os analitos e 0s componentes da matriz, conforme indicado por
Redelius e Soenen (2015). Uma melhor visualizacdo da variabilidade das concentracdes dos

HPAs ap6s a fortificacdo, pode ser observada na Figura 32.

Figura 32— Emissdes das amostras de CAP com a fortificagéo.
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Temperatura (°C)

Legenda: Naftaleno (NAP); Acenaftileno (ACY); Acenafteno (ACE); Fluoreno (FLU); Fenantreno (PHEN);
Antraceno (ANT); Fluoranteno (FLT); Pireno (PYR) e Benzo(a)antraceno (B(a)A).

Fonte: Autora.
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4.3.3 Estudo de adsorc¢éo em EPU

Considerando os resultados obtidos para a adsor¢do dos HPAs emitidos a 130 °C pelas
quatro amostras de diferentes refinarias com a fortificacdo. Inicialmente, foram testadas duas
massas de adsorventes: 0,100 g (recomendado pelo NIOSH) e 0,200 g. A Figura 33 mostra 0s
espectros utilizando essas duas massas de adsorventes na amostra que emitiu uma maior

concentracdo de compostos.

Figura 33— Cromatograma do trap 1 da emissdo com a fortificacdo sobreposta aos
cromatogramas de eluicdo das colunas de adsorcdo de 0,100 g e 0,200 g de espuma de

poliuretano da amostra REGAP.
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Legenda: (a) Sobreposic¢éo dos cromatogramas do Trap 1 da amostra REGAP sem a coluna de adsor¢do, da eluigdo
da coluna de 0,100 g de EPU e da eluig8o de 0,200 g de EPU. (b) Sobreposi¢do dos cromatogramas de 0,100 g de
EPU e 0,200 g de EPU.

Fonte: Autora.

As principais emissdes do asfalto incluem material particulado, material organico
volatil, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, hidrocarbonetos volateis incluindo alcanos,
monocicloparafinas, alquil-benzenos, alquilnaftalenos e alquil-benzotiofenos (LIN; HUNG;
LENG, 2016; KRIECH et al., 2002). Essas diferentes tipos de emissdes sdo observadas na

Figura 33 (a). Apos a utilizacdo das colunas adsorventes h4 uma reducédo significativa no
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numero de sinais cromatograficos resultantes do total de compostos emitidos pelas amostras
[Figura 33 (b)]. De fato, apds o procedimento de adsor¢do utilizando a massa de 0,100 g
observa-se um cromatograma com uma resolucdo melhor do que o cromatograma obtido sem a
utilizacao dos adsorventes.

Ap0s essa constatagdo, fez-se 0 mesmo procedimento, utilizando 0,200 g de adsorvente,
para verificar se havia saturado a massa de adsorvente anterior, pois a EPU € caracterizada pela
alta eficiéncia de adsorcdo de muitos compostos organicos (DMITRIENKO; ZOLOTOV,
2002). Observou-se que ndo houve um acrescimo na massa de compostos adsorvidos utilizando
0,200 g de adsorvente, contudo, a analise do cromatograma do Trap 1, [Figura 33 (a)] mostra
picos maiores em comparagao com as duas adsorgdes, essa constatacao se seguiu para todos 0s
cromatogramas das demais amostras. Uma hipotese para isso, é que houve a liberacdo de
espécies que absorvem no mesmo comprimento de onda dos analitos de interesse e acabaram
co-eluindo. Para matrizes complexas como o asfalto que contém misturas com isémeros de
HPAs e de outros compostos alquilados, requerem um método de maior sensibilidade e
resolucdo como a Cromatografia Gasosa com deteccdo de Massas (GC/MS) que pode ser
utilizada para confirmar a identidade dos HPAs (NIOSH, 2000).

A partir dos resultados preliminares, a massa foi definida em 0,100 g. A seguir a Figura
34 mostra as porcentagens de adsorcéo da EPU para cada HPA.
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Figura 34- Porcentagens de adsor¢do dos HPAs no substrato sélido EPU nas quatro
amostras de CAP.
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Acenafteno 39,3 38,32 21,7 125 48,33
Fluoreno 45,8 39,05 22,2 42,4 35,95
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m Antraceno 58,61 29,41 18,73 36,7 100,9
® Fluoranteno 57,84 41,14 73,4 100 113,2
m Pireno 70,65 54,3 50,2 1141 120,9

Legenda: Naftaleno (NAF); Acenaftileno (ACY); Acenafteno (ACE); Fluoreno (FLU); Fenantreno
(PHEN); Antraceno (ANT); Fluoranteno (FLT); Pireno (PYR); Benzo(a)antraceno (BaA);
Benzo(k)fluoranteno (BkF) e Benzo(b)fluorateno (BbF).

Fonte: Autora.

As interacGes principais que governam a retencdo de HPAS por espumas de poliuretano
sdo as interacdes hidrofobicas e ligacdes de hidrogénio (DMITRIENKO; ZOLOTOV, 2002).
Segundo Polhmann et al (2006), durante o processo de adsor¢do, moléculas que apresentam
maior pressdo de vapor, sdo mais fracamente adsorvidas, pois permeiam com maior facilidade
pelos poros do adsorvente, do que moléculas com baixa pressdo de vapor. Essa afirmacdo esta
de acordo com os resultados obtidos nas amostras da REFAP e AMP. O naftaleno que apresenta
dois anéis aromaticos, variou a adsorcao de 13,40 — 46,20%, ja o fluoranteno que apresenta trés
anéis, variou a adsorcao de 41,14 — 113,20%.

De acordo com a Figura 34, amostras que apresentaram maior emissdo mostraram
adsorcdes menores do que amostras com baixas concentracdes de emisséo, indicando que talvez
uma competicéo pelos sitios dos adsorventes com outras espécies presentes na matriz asfaltica
possam explicar esse comportamento. Um aumento na massa do adsorvente, ndo aumentou a

taxa de adsorcéo, excluindo a possibilidade de saturacao da coluna.
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Uma hipoétese para a diminuicdo de compostos adsorvidos, com 0,200 g, pode ser que
com o aumento da massa, ha um aumento da aglutinacdo das particulas do adsorvente dentro

da coluna, portanto, ha uma diminuicao na area para adsorcao.
4.3.4 Escolha da amostra representativa e estudo com os demais adsorventes

A amostra REGAP foi escolhida para os estudos com os demais adsorventes, visto que
o perfil cromatografico de todas as amostras foi muito semelhante (Figura 35). Contudo, a
amostra REGAP mostrou emissdes muito mais intensas (com ou sem fortificacdo) A massa

utilizada para as demais adsor¢des continuou sendo 0,100 g.

Figura 35— Cromatogramas das emissfes das quatro amostras de CAP sobrepostos.
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Fonte: Autora.

A Figura 36, a seguir, mostra as porcentagens de adsor¢cdo com XAD-2, PEAD, CAG,
Sie EPU.
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Figura 36— Porcentagens de adsorgéo dos HPAs presentes na REGAP com os cinco

adsorventes utilizados nesse estudo.
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Fonte: Autora.

A partir das porcentagens de adsorcdo pode-se concluir que os HPAs apresentam
diferentes afinidades para cada adsorvente. Os compostos acenaftileno, acenafteno e pireno
apresentaram maiores percentuais de adsor¢do com a XAD-2, sendo de 52,10%, 46,52% e
127,84% respectivamente. Os compostos fenantreno e antraceno, apresentaram maiores
afinidades pelo PEAD, sendo os seus percentuais de adsor¢do de 75,94% e 122,40%
respectivamente. Os compostos naftaleno, fluoreno e fluoranteno apresentaram maiores
afinidades pela EPU, sendo os seus percentuais de adsorcéo de 33,30%, 57,84% e 45,80%.

A espuma de poliuretano e a XAD-2 apresentaram percentuais de adsorcdo semelhantes
corroborando com os trabalhos de Viera (2013) e Cargnin (2017). No entanto, a eficacia de
adsorcdo da EPU é maior para cinco HPAs (naftaleno, fluoreno, fenantreno, antraceno e
fluoranteno), enquanto a XAD-2 apresentou maior eficacia apenas para trés HPAs (acenaftileno,
acenafteno e pireno).

De acordo com o estudo de Lamichhane, Krishna e Sarukkalige (2016), o uso do carvéao
ativado granular na remocéo de HPAs é extremamente eficiente em solugbes aquosas, em que
0 contato do adsorvente com a solugdo é maior que 1 h, com o uso de agitacdo, elevacdo da
temperatura e solventes que auxiliam no processo de adsorc¢do. No presente estudo, em adsor¢ao
gas-solido, o empacotamento da coluna recheada com CAG foi menor do que 0 empacotamento
com os demais adsorventes. E provavel que, essa diminuicio do empacotamento, gere caminhos
pelos quais 0 gas contento os HPAs permeie com maior facilidade pela coluna, diminuindo
assim o contato do adsorvato com o adsorvente, sendo assim, uma alternativa para explicar o

baixo percentual de adsorcéo do CAG.
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Comumente, a eficiéncia da silica na adsorcdo de HPAs é limitada a presenca de grupos
hidroxilas (-OH) na superficie. Esses grupos interagem com moléculas de 4gua que resultam na
formacéo de um filme de hidratacdo ao redor das particulas da silica. Portanto, a ligacdo de uma
molécula de HPA tem que suprimir essa interacdo (NCUBE et al., 2018; HARPER, 2000), o
que sugere o baixo percentual de adsorcdo do estudo com a silica. Para aumentar a eficiéncia
de adsorcdo da silica, estudos como o de Regan e colaboradores (2019), funcionalizam a
superficie da Si com grupos hidrofobicos que assim, facilitam a captura de HPAs.

O processo de adsorcdo envolvido na retencdo de HPAS, parece ndo estar diretamente
relacionado a area superficial dos adsorventes, mas predominantemente as interagdes que
ocorrem durante o processo em si, visto que, a emissao da matriz asfaltica apresenta diferentes

tipos de compostos que interagem tanto quanto os HPAs, com o adsorvente em questao.

44  MICROSCOPIA DE FORCAATOMICA (AFM)

A Figura 37 mostra imagens de topografia e contraste de fase da EPU antes e ap0ds a
exposicdo aos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. Embora a amostra de EPU exiba
algumas pequenas saliéncias na imagem da topografia antes da exposicdo aos HPAs, a
superficie é muito plana quando comparada com muitos outros adsorventes: a area de superficie
(6,37 £ 0,01 um2) fica préxima a area geométrica (6,25 um2) e a rugosidade média da

superficie (Ra) também é caracteristica de superficies planas, neste caso 6,25 + 1,20 nm.
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Figura 37— Imageamento por AFM da EPU antes e depois da adsorc¢éo dos HPAs.

EPU antes da adsor¢ao
Topografia Contraste de fase Topografia em

3D

Fonte: Autora.

Por outro lado, a dimensdo fractal (uma medida qualitativa de qudo complexa é a
topografia) estd em valores altos (D = 2,29 + 0,06). Para comparacdo, todos 0s outros
adsorventes tém uma éarea de superficie muito maior que a area geométrica (alguns deles
atingindo aproximadamente 12 pm? ou 192% mais alto que a area geométrica), com a
rugosidade da superficie em torno de 20 a 250 nm (Figura 38). Novamente, a dimenséo fractal
é diferente das outras medicGes e os valores encontrados para XAD-2 (D = 2.16+0.13), PEAD
(D = 2.08+00.06), CAG (D = 2.12+00.04) e Si (D = 2.15+00.07) séo significativamente
inferiores a dimensdo fractal encontrada para EPU.
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Figura 38— Imageamento da topografia dos adsorventes apds o processo de adsorcdo
dos HPAs.

XAD-2 nm PEAD

200
— 200
0
-200
-200

Carbono ativado

200 1
400
0
-400
-200

Fonte: Autora.

A teoria e andlise fractal € um método analitico eficaz que pode definir e caracterizar a
heterogeneidade da estrutura do material, ou seja, permite calcular um indice estatistico da
complexidade de uma superficie. Para materiais porosos, a descri¢do inclui a rugosidade da
superficie e a irregularidade dos poros. Estudos recentes demonstraram a partir da analise fractal
(SUN et al., 2015), que a irregularidade dos poros é importante para processos de difusao,
dindmica de reacdo e adsorcdo. A capacidade de adsorcédo, varia de acordo com as formas
variaveis dos poros, essas variaveis podem ser descritas como um parametro fisico, ou seja, a
dimenséo fractal, possui uma relacdo com a capacidade de adsorcdo (NIU et al., 2019; PENG
etal., 2017).

Apos a exposicdo aos HPAS, apenas a amostra EPU exibe modificagdes na superficie,
onde protuberancias compativeis com substancias adsorvidas sdo encontradas em todas as areas
escaneadas. De fato, as diferencas nas propriedades viscoelasticas e / ou quimicas da superficie
sdo claramente vistas nas imagens de contraste de fase. As regides escuras nas imagens de
contraste de fase correspondem aos pedacos observados nas imagens de topografia. Essas
regides escuras sao originadas por um atraso de fase nas medicGes AFM e sdo caracteristicas
de uma regido mais suave. Entdo, esses nédulos devem ser o resultado de substancias adsorvidas

no subsolo, provavelmente os HPAs. De fato, isso significa que a area superficial ou a
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rugosidade néo sdo decisivas para a adsor¢do, mas a dimensao fractal pode ser um indicativo

para a adsorcdo dos HPA.

45  PRE-TRATAMENTO DOS ADSORVENTES

O uso da acetonitrila na preparacao de adsorventes € comumente relatado na literatura
(SAINI; CLARKE; HARNER, 2019; CARGNIN, 2017). De fato, a acetonitrila é eficiente na
remocao de compostos organicos devido as suas propriedades quimicas, no entanto, 0 seu uso
acarreta no descarte/tratamento de grandes volumes de solvente

O estudo de Reis e colaboradores (2013) mostrou que o uso da mistura hexano:acetona
é mais eficiente em comparacdo ao uso de acetonitrila para a elui¢cdo de compostos organicos
encontrados nas estruturas dos adsorventes. Visando uniformizar a superficie dos adsorventes,
utilizou-se a mistura hexano:acetona, cujo o processo de purificacdo do adsorvente foi
acompanhado por espectrofotometria na regido do UV-VIS. Sucessivos espectro foram obtidos
apos cada lavagem até a diminuicdo significativa dos sinais de absor¢do. Portanto, nesse estudo,
testou-se diferentes volumes de uma solucédo hexano:acetona para a limpeza da EPU, XAD-2 e
EVA (Figura 39, 41 e 41). O adsorvente era posto em contato com a solucéo, sendo mantido

sob agitacdo por 5 minutos, a cada lavagem.

Figura 39— Método de limpeza da EPU.

0,15
0.1 0,5 g de EPU
0,05
Abs /
0 ————— N—
200 210 220 230 240 250 260
A (nm)

-0,05 - 1? lavagem 2 mL de acetona e hexano

) 4* lavagem 2 mL de acetona ¢ hexano
B 2 1avagem 2 mL de acetona e hexano
- 5% lavagem 2 mL de acetona ¢ hexano

- 3*lavagem 2 mL de acetona e hexano

Fonte: Autora.



Figura 40— Método de limpeza do XAD-2.
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0,25

0,2
0,15
0,1

0,05

Abs 0 — X

200 210 220 230 240 250 260
A (nm)

-0,05
-0,1
0,15
-0,2
M 1" lavagem 2 mL de hexano ¢ acetona

-0,25 ] 4*lavagem 2 mL de hexano e acetona
M 2* lavagem 2 mL de hexano e acetona

) M 5" lavagem 2 mL de hexano ¢ acetona
3" lavagem 2 mL de hexano e acetona

Fonte: Autora.

Figura 41— Método de limpeza do EVA.

0,1
0,5gdc EVA

0,08

0,06

0,04

0,02

0 T— =
200 210 220 230 240 250 260

0,02 A (nm)

1* lavagem com 2 mL de hexano e acetona
4" lavagem com 2 mL de hexano e acetona
-0,04 Il 2* lavagem com 2 mL de hexano e acetona

) Il 5 lavagem com 2 mL de hexano e acetona
l3? lavagem com 2 mL de hexano ¢ acetona

Fonte: Autora.
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Varios compostos presentes nas elui¢des a partir da XAD-2 vém de espacos intersticiais
presentes no proprio adsorvente (DAIGNAULT et al, 1988). As impurezas presentes na EPU,
sdo principalmente diisocianatos de tolueno, aminas alifaticas e fluorocarbonetos
(DMITRIENKO; ZOLOTQV, 2002). A partir da Figuras 37, 38 e 39 observa-se a eficiéncia da
mistura de solventes hexano:acetona na remogéo de interferéncias, utilizando menores volumes
de solvente em comparacdo a estudos utilizando menores massas de adsorvente e maiores
volume de acetonitrila (CARGNIN, 2017). A cada lavagem, com apenas 2 mL da solucéo,
houve a diminuicdo do sinal de absorbancia. Sendo necessarias cinco lavagens (10 mL) para a
limpeza do interferentes em XAD-2 e em EVA, e quatro lavagens necessarias para a EPU (8
mL).
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5 ANALISE CRITICAE CONSIDERACOES FINAIS

No presente estudo, investigou-se o desempenho de substratos sélidos passiveis de
utilizacdo em amostradores de lapela e que sejam economicamente viaveis, eficientes para a
adsorcdo dos diferentes tipos de HPAs e que em etapa posterior a coleta permitam a
quantificacdo de cada HPA. O que se observa na pratica (e que norteou o presente estudo) é o
uso de um Unico tipo de adsorvente para uma gama muito variada de HPAs, sem no entanto
focar no efeito que o conjunto dos HPAs (na presenga ou ndo de material particulado) tem nas
eficiéncias de extracdo (via adsorcdo). Observou-se que nem todos os HPAs se adsorvem da
mesma forma nos adsorventes investigados.

Analisando os limites do presente trabalho, fica ainda para o futuro um estudo fisico-
quimico de cada HPA em cada adsorvente estudado, com o levantamento das respectivas
isotermas de adsorcdo visando um aprofundamento na modelagem de adsorcdo em cada caso.
Contudo, tal estudo considerando o numero de adsorventes investigados aqui bem como o
numero de HPAs se tornaria inviavel no tempo disponivel de execucéo.

No ambito estabelecido para essa pesquisa o comparativo dos seis adsorventes utilizados
(XAD-2, PEAD, EPU, Si, CAG e EVA) teve como finalidade indicar alternativas a Resina
Amberlite XAD-2, recomendada pelo NIOSH para amostradores passivos em trabalhadores
expostos a HPAs. Levando-se em consideracdo os resultados obtidos cabe salientar que um
dado importante, é a massa total de compostos adsorvidos em 100 mg (massa utilizada no
adsorvente de lapela recomendada pelo NIOSH). Assim, a EPU adsorveu 0,301 mg de HPAs
totais, XAD-2 0,298 mg, CAG 0,191 mg, Si 0,174 mg e PEAD 0,126 mg. Portanto, dentre todos
0s adsorventes investigados a EPU apresentou a maior massa de compostos adsorvidos. De
fato, a EPU apresentou 0s maiores percentuais de adsorcdo para o naftaleno, fluoreno e
fluoranteno. A XAD-2 apresentou 0s maiores percentuais de adsor¢do para acenaftileno,
acenafteno e pireno, enquanto o PEAD, para antraceno e fenantreno. Assim, pode-se afirmar,
que a composic¢do de um adsorvente de lapela ndo deve ser baseada apenas na escolha de um
unico um substrato sélido, mas sim, na selecéo de diferentes substratos cujas afinidades com
diferentes compostos, sdo variadas, buscando 0 maximo de retencéo de diferentes analitos.

Além do mecanismo de retencgdo ser importante, 0 processo de elui¢do desses compostos
necessita ser eficiente e simples, visando a quantificacdo total de exposi¢do dos trabalhadores.

A extracdo com solvente € um dos metodos de dessor¢do mais simples e foi o
procedimento utilizado nesse estudo. De acordo com os resultados obtidos, a maior parte dos

adsorventes permitiu a retirada completa dos analitos.
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Outro fator que também deve ser levado em consideracdo na selecdo de substratos
solidos para a composicdo do adsorvente de lapela, é o custo do adsorvente. A resina Amberlite
XAD-2, recomendada pelo NIOSH, é comercializada e tem o seu preco de aproximadamente
R$ 800,00. As espumas de poliuretano utilizadas nesse estudo, sdo da 3M, e séo
comercializadas por R$ 4,00. O EVA é comercializado por R$ 2,00; o PEAD por R$ 1.800,00;
a Si por R$ 1.400,00 e 0 CAG por R$ 200,00.

Em resumo, o presente trabalho mostrou que um adsorvente de lapela deveria ter como
composicdo majoritaria EPU (70%), seguido de 20% de EVA, 5% de XAD-2 e 5% de PEAD.
Essa conclusdo se baseia nos resultados apresentados nas Figuras (35 e 29).

Parte dos resultados dessa pesquisa geraram um artigo cientifico no periédico Energy

& Fuels que estd como apéndice nesse trabalho.
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ABSTRACT: The emission and collection of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) in the aqueous solution
and asphalt samples obtained from different refineries in Brazil were evaluated. The aqueous solution and asphalt
samples were heated under an argon atmosphere at 50 and 130 °C, respectively, for 60 min in a closed system. The
targeted PAHSs for the aqueous solution were acenaphthene, anthracene, and fluoranthene, while those for the
asphalt samples were naphthalene, acenaphthylene, acenaphthene, fluorene, phenanthrene, fluoranthene, pyrene,
and benzo[a]anthracene. These were all taken from the US EPA list. The performances of Amberlite XAD-2, high-
density polyethylene (HDPE), silica (Si), polyurethane foam (PUF), and granular activated carbon (GAC) in
collecting the PAHs from the vapor phase by gas—solid adsorption were compared. High-performance liquid
chromatography with a diode array detector was used to quantify the mixtures of PAHSs retained by the adsorbents.
PUF and XAD-2 had the highest PAH retention capacity. For the aqueous solution, PUF showed adsorption yields
of 100% for all the investigated PAHs. XAD-2 was also a good adsorbent (adsorption yields >90%), followed by
HDPE (75—90% adsorption yields). For silica and GAC, the adsorption yields depended strongly on the PAHSs.
Alternatively, for the asphalt samples, the adsorption yield decreased dramatically for all the evaluated PAHS,
showing that the asphalt matrix had a strong influence on the adsorption capacity of the adsorbents. In this case, the
total PAH retention was 47.2% for PUF, 46.8% for XAD-2, 29.9% for GAC, 27.3% for Si, and 19.8% for HDPE.
The retention/elution processes on the adsorbent surfaces were also evaluated by atomic force microscopy.
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2 INTRODUCTION

Asphalt is one of the most widely used
construction materials all over the world. It is
mainly used for building roads due to
favorable characteristics such as flexibility
and adhesion.! However, despite many
advantageous engineering properties, its use
can be a cause for concern, primarily because
of the inhalation of fumes by pavement
workers.? In general, asphalt mixtures need to
be heated at temperatures around 130 °C to
facilitate its handling.® Thus, a considerable
amount of fumes containing volatile organic
compounds and polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHSs) are emitted during the
placement and compaction of asphalt
pavements.”* Some of the PAHs in asphalt
fumes are classified by the International
Agency for Research on Cancer (IARC) as
either known or suspected human
carcinogens.® The Environmental Protection
Agency (EPA) also established a list of 16
priority PAHs, and while its purpose is to
investigate industrial water pollution, it has
also been extensively used to investigate a
large number of

environmental situations.®

Most studies in the literature on asphalt
fumes focus on occupational exposure due to
the toxicological properties of the
PAHs.” °However, some studies aim to
quantify the chemical components of asphalt
emissions.>!%1> Thus, extracting the PAHSs
from the vapor phase is a critical step that
must be carefully considered before
measures can be taken. For this purpose,
different asphalt fume generators have been
used.>15 In general, two points can be
highlighted in relation to these existing
devices: (I) samples were heated under
ambient air, which can lead to the oxidation
of the sample and the fumes generated,® and
(1) in most of them, the Amberlite XAD-2
resin was used as an adsorbent to collect

the fumes.s 10,1415

The first of these can be improved by using
an inert gas to transfer the PAHs from the
vapor phase to the solid substrate where the
fumes are collected.’**® Mastral et al. used
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helium for this task in two studies that
assessed the retention capacity of active
carbons when a flow of constant
concentration of PAHs passed through the
adsorbent.'"'® Alternatively, Cargnin et al.’
used heated argon to evaluate the amount of
PAHSs transferred from aqueous solutions and
the capacity of solids substrates to retain
them. For this purpose, a device for
extraction and collection (DEC) of PAHs was
used, in which the inert gas was bubbled into
the sample at a controlled temperature to
extract the analytes. In this study, the same
device,’® with some modifications, was
employed to evaluate the extraction capacity
of PAHs from asphalt samples by
transference to the vapor phase, followed by
collection in different adsorbents.
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The accumulation of
substances at the interface of two phases
occurs during the adsorption process as a
result of physical-chemical interactions
between the adsorbent and the adsorbate.?
Many factors can affect the adsorption
phenomena, such as particle size and surface
area, surface functional groups, material
hydrophobicity, system temperature, carrier
gas flow, contact time, and initial PAH
concentrations.'®?° Thus, the choice of
adsorbents depends on their collection
efficiency, selectivity, adsorbent capacity,
chemical stability, ease of recovering the
adsorbed vapors, and low blank levels.!’
Several adsorbents have been used to remove
PAHs from aqueous matrices and the air,
including activated carbon,'® high-density
polyethylene (HDPE),?° polyurethane foams
(PUF),* silica gel,?> modified silica,® XAD
(-2, -4, and —16) resins,** magnetic
nanomaterials,”® molecularly  imprinted
polymers,?® and adsorbents of natural origin
like sugar cane bagasse, green coconut shells,
chitin, and chitosan.?’ However, as described
in the literature, XAD-2 resin is the most
common adsorbent used to trap the vapor
phase in asphalt fume generators. >4
However, there is scarcely any information
about other adsorbents that can be used for
this purpose and the factors influencing their
effectiveness. This highlights the need to
study and compare different sorbate- sorbent
pairs to expand the applicability of collecting
and extracting PAHs from asphalt fumes.
Thus, this study aims to compare the
performances of Amberlite XAD-2, high-
density polyethylene (HDPE), silica (Si),
polyurethane foam (PUF), and granular
activated carbon (GAC) to remove the PAHs
naphthalene (Nap), acenaphthylene (Acy),
acenaphthene  (Ace), fluorene  (Flu),
phenanthrene (Phe), anthracene (Ant),
fluoranthene (FIt), pyrene (Py), and
benzo[a]anthracene (BaA) from the vapor
phase, using high-performance liquid
chromatography with a diode array detector
(HPLC-DAD) for analyte quantification.



3 MATERIALS AND METHODS

2.1. Reagents, Solutions, Adsorbents,
and Samples. Acetonitrile and methanol
(LiChrosolv HPLC grade) were obtained
from Merck (Darmstadt, Germany). Acetone
(HPLC grade) and ethylene glycol were
purchased from Tedia (Rio de Janeiro,
Brazil) and Synth (Sao Paulo, Brazil),
respectively. Ultrapure water was obtained
using a purification system (Milli-Q system,
Millipore, Bedford, MA, U.S.A)), with a
resistivity of 18.2 MQ cm.

Analytical grade standard solutions of
acenaphthylene (Acy, 5000 mg L™),
acenaphthene (Ace, 5000 mg L), fluorene
(Flu, 5000 mg L), phenanthrene (Phe, 5000
mg L), anthracene (Ant, 200 mg L),
benzo[a]anthracene (BaA, 100 mg L™),
benzo[b]fluoranthene (BbF, 1000 mg L),
and benzo[k]fluoranthene (BkF, 1000 mg
L™1) were obtained from Sigma-Aldrich (St.
Louis, U.S.A.). Stock solutions of the PAHs
were prepared by diluting 1 mL of the
analytical standards in a 10 mL volumetric
flask containing methanol. Stock solutions of
fluoranthene (FIt, 500 mg L), naphthalene
(Nap, 500 mg L), and pyrene (Py, 500 mg
L1) in methanol were prepared by dissolving
the analytical standards of Nap (98% purity),
FIt (98% purity), and Py (98% purity)
purchased from Sigma-Aldrich (St. Louis,
U.S.A.). These solutions were stored at
—30 °C in amber glass.
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HDPE (Sigma-Aldrich, St. Louis, U.S.A.), Si
(Sorbline, Santa Maria, Brazil), PUF
(Scotch-Brite, 3M), and GAC (Synth, Sao
Paulo, Brazil).

The four asphalt cements (AC-01 to AC-
04) analyzed were provided by the Petrobras
Research and Development Center (Centro
de Pesquisas Leopoldo Americé Miguez de
Mello, CENPES). The samples were
obtained from different Brazilian refineries.
AC-01, AC-02, and AC-03 were classified as

AC 50/70 according to Brazilian
specifications, and AC-04 was a
polymermodified asphalt. Their main

chemical and physical properties are shown
in Table 1.

2.2. Instrumentation.

2.2.1. Extraction and Collection (DEC).
The extraction and collection of PAHs from
asphalt samples were performed using the
DEC described by Cargnin et al.,'® with some
modifications to the vapor generation
chamber. In fact, this chamber was replaced
by a smaller glass reactor to reduce the dead
volume. The sample was heated in a closed
system with controlled temperature and
constantly mixed with a controlled flow of
heated argon bubbling into the sample. The
inert gas was also used to transfer the PAHs
from the vapor phase directly into the traps
containing cooled acetonitrile (—4 °C), where
they were collected. The traps were

pubs.acs.org/EF

Table 1. Main Physical and Chemical Properties of the Brazilian

Asphalt Cements
sample ductility (cm) density (g cm™)
AC-01 >150 1.010
AC-02 >150 NI?
AC-03 >147 1.000
AC-04 NI# 1.004

a

NI = Not informed.

penetration (0.01 mm) flash point (°C)

55 314 49.8
61 >300 47.6
57 >236 48.6
58 >236 67

softening point (°C)

The working solutions were prepared daily
by suitable dilutions of the stock solutions
with purified water.

The adsorbents used were Amberlite XAD-
2 resin (Sigma-Aldrich, St. Louis, U.S.A)),

connected in series and immersed in a
solution of water/ethylene glycol (1:1)
maintained at ca. —30 °C. For transferring the
PAHSs from the vapor phase to the adsorbents,
a glass column (60 x 3 mm) was attached



before the traps. The columns were packed
with 0.1 g of each adsorbent. Glass fiber was
fixed in both tips of the columns to prevent
the loss of the adsorbents as well as to retain
the particulate matter present in the fumes.

At the end of each adsorption procedure,
the compounds were eluted with 25 mL of
acetonitrile (2.5 mL min) by using a
peristaltic pump. The elution was repeated
twice with 10 mL of acetonitrile. Each of the
solutions obtained was filled to the
appropriate volume (10 or 25 mL) and
subsequently analyzed. The quantification of
the PAHs was carried out on an Agilent 1260
infinity HPLC liquid chromatograph
(Agilent, Germany) equipped with a diode
array detector (WR G7115A).
Chromatographic separation was carried out
by a C18 Pursuit 3 PAH column (Agilent)
with dimensions of 4.6 x 100 mm and
particle size of 3 um at a column temperature
of 21 °C. 2.3. Granulometry and Cleaning of
Adsorbents. A mixer with ceramic cutting
blades (Biichi Mixer B-400, Germany) was
used for particle size reduction of the PUF.
The other adsorbents evaluated (XAD-2,
HDPE, Si, and GAC) were already in an
appropriate form and no grinding procedure
was necessary. Afterward, the adsorbents
were subjected to a cleaning procedure to
remove impurities. The efficiency of the
procedure was evaluated by UV-vis
molecular absorption spectrometry. All
measurements were carried out using a
Hewlett-Packard spectrophotometer model
8453 (Agilent, U.S.A.)) equipped with a
quartz cell (10 mm optical path) and spectral
resolution of 1 nm in the range 200—400 nm.
The blank spectrum was recorded with
ultrapure water.

After removing the impurities,
granulometric analysis of the adsorbents was
performed using standardized Bertel sieves
with different openings. Table 2 shows the
size of the solid particles determined.

2.4. Atomic Force Microscopy (AFM).
The samples for AFM measurements were
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placed in scotch double sided tapes and
imaged tapping mode. Topography maps (2.5
x 2.5 um?and 512 x 512

Table 2. Granulometric Analysis of the
Adsorbents

adsorbent mesh
Amberlite XAD-2 32
polyurethane foam (PUF) 115
high-density polyethylene (HDPE) 60
silica (Si) 115
granular activated carbon (GAC) 32

pixels) were recorded on a Park NX10
microscope (NX10 Park Systems, Suwon,
Korea), using a high frequency rotated
monolithic silicon probe with a symmetric tip
shape (BudgetSensors TAP300G, Sofia,
Bulgaria). All measurements were conducted
under ambient conditions at a room
temperature of 20 £ 5 °C and relative
humidity of 55 + 10%. The images were
treated offline using Park XEI software
version 4.3.4 Build22.RTML1. For statistical
representativeness, each sample was imaged
in at least four different regions.

2.5. Experimental Procedure.

2.5.1. Cleaning Procedure. Si and GAC
were washed, respectively, with an HCI
solution (1 mol L) and methanol. They
were then washed with ultrapure water and
dried at 120 °C for 24 h. The cleaning
procedure for XAD-2 and PUF consisted of
placing the adsorbents in contact with 2 mL
of a hexane/ acetone solution (1:1) for 5 min
with constant stirring. The procedure was
repeated until the solution in contact with the
solid material did not show absorbance
signals in the range of 200—400 nm. The
cleaning had to be performed four times for
PUF and five times for XAD-2. Then, the
adsorbents were dried at room temperature.
HDPE was used without any treatment.

2.5.2. Extraction and Collection (DEC).
For preliminary tests, 25 mL of the aqueous
working solution containing the PAHs Ace,
Ant, Flt, BaA, and BbF at the same molar
concentration (0.156 mmol L) were placed
in the glass reactor of the DEC and heated at
50 °C for an extraction period of 60 min. The



heated argon flux (0.4 L min?t) was
constantly bubbled into the solution. The
vapor generated was carried by the inert gas
to the two traps containing 25 mL of cooled
acetonitrile (—4 °C). At the end of the
process, the contents of the traps were
collected and filled to 25 mL. For
experiments with the asphalt samples, ca. 10
g of asphalt cement was weighed in the glass
reactor and heated at 130 °C. The system
conditions were the same as those used for
aqueous solutions, i.e., the heated argon flux
was maintained at 0.4 L min! and the
extraction time was 60 min. The vapor
generated was collected in two traps
containing 10 mL of acetonitrile each. At the
end of the process, the contents of the traps
were collected and filled to 10 mL with
acetonitrile. The recovery experiments were
performed using two fortification levels of
the PAHs (0.025 and 0.05 mg) for different
samples.

For collecting the PAHs by adsorption in
the solid phase, the traps were changed by the
columns containing the adsorbents. Initially,
25 mL of a mixing solution containing Ace
(0.60 mg L), Ant (0.69 mg LY), and Flt
(0.79 mg L) was used to evaluate the
retention capacity in relation to the mass of
the five solid materials tested. The masses of
the adsorbents used were 0.05 and 0.1 g. The
PUF retention capacity (0.1 and 0.2 g) was
also assessed by submitting the samples AC-
01-AC-04 (m = 10 g) to the extraction and
collection process described above. The other

adsorbents were evaluated using the
representative sample AC-01.
2.6. HPLC-DAD. The PAHs were

analyzed with HPLC-DAD. Acetonitrile (A)
and water (B) were used as the mobile phase
at a flow rate of 1.8—2.2 mL mintaccording
to the following gradient program: 40% A at
0—4 min (1.8 mL min™?), 90% A at 4-23 min
(1.8 mL min™t), 93% A at 23—24.5 min (2.2
mL min™1), and 100% A at 24.5-29 min (2.2
mL min~1). The injection volume was 20 pL,
and the separated compounds were detected
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at two wavelengths: 225 nm for Nap, Acy,
Ace, Flt, and Py and 254 nm for Flu, Phe,
Ant, BaA, BbF, and BKF. The method for
determining the PAHs was in accordance
with that proposed by ref 28. Table 3
summarizes the calibration parameters
obtained by measuring the standard solutions
that contained the 11 PAHSs at six different
concentration levels.



4 RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Total Emission of the PAHs from
Water at 50 °C. Initially, five representative
PAHSs were selected from the 16 compounds
classified as priority pollutants by the US
EPA, namely Ace, Ant, Flt, BaA, and BbF.
These compounds were chosen based on their
structure and molecular weight, as both
characteristics  greatly  influence  the
physical—chemical properties of PAHs.?® In
general, the vapor pressure and water
solubility of the PAHs increase with
decreasing molecular weight.*® Thus, low-
weight PAHSs, i.e., with two and three rings,
tend to be in the vapor phase and have more
hydrophilic characteristics, while PAHs with
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solution containing Ace, Ant, FIt, BaA, and
BbF was submitted to the extraction process
in the DEC. The transference between the
aqueous and gas phases was produced by the
purge gas (0.4 L min-targon flow) heated at
50 °C. This temperature was chosen based on
a previous study by Cargnin et al.,*® which
evaluated the efficacy of various
temperatures (13, 50, 80, and 95 °C) in
transferring the PAHs Acy, Flu, Phe, Py, and
BkF from water samples. According to the
authors, 50 °C was the best choice to
minimize the influence of the water vapors
released by the DEC during the extraction.
Additionally, no loss of compounds was
observed during the transition

four rings exhibit intermediate behavior.?®
Heavier PAHSs have higher boiling points and
octanol—water partition coefficients, which
means that they are generally lipophilic and
occur mainly in the particulate phase.®! Ace
and Ant PAHSs have three aromatic rings but
differ in their molecular weights, which are,
respectively, 154 and 178 g mol*. Similarly,
both FIt and BaA have four rings, but their
molecular weights are 202 and 228 g mol?,

Table 3. Calibration Parameters for PAHs Determination by HPLC-DAD

analytes working range (mg L™?) linear equation R2 LOD (mg
L
naphthalene 0.063-2.000 y=2x10"x+113399 1 0.001
acenaphthylene 0.063-2.000 y=2x10"x+72869 1 0.002
acenaphthene 0.063-2.000 y=3x10"X+80180 1 0.002
fluorene 0.063-2.000 y=8x10°X—-43306 1 0.005
phenanthrene 0.063-2.000 y=2x10"X+65841 1 0.002
anthracene 0.031-1.000 y=5x10"X+130315 1 0.001
fluoranthene 0.063-2.000 y=1x10"X+1323.6 0.9998 0.020
pyrene 0.063—2.000 y=1x10°X+12006 1 0.014
benzo[a]anthracene 0.063—-2.000 y=1x10"X-34707 1 0.004
benzo[b]fluoranthene 0.063—2.000 y=2x10"X-59214 1 0.009
benzo[k]fluoranthene 0.094-3.000 y=1x10"X—-114388 0.9999 0.023

respectively. Meanwhile, BbF (Mw = 252 g
mol™) has five rings. To assess the total
emission of these selected PAHs from water,
a mixing



time, which is the time needed for the
temperature to reach the desired value.

After an extraction period of 60 min, the
PAHs were collected in two interconnected
traps, each containing 10 mL of cooled
(—4 °C) acetonitrile. Initially, a liquid phase
was used instead of solid adsorbents to
determine the total emission of the selected

123

combines aqueous solubility with vapor
pressure to obtain the respective Henry’s
constant (H).*? In general, low molecular
weight (LMW) PAHs (Mw < 178 g mol ™)
have higher vapor pressures and are more
hydrophilic. As a result, they also have
higher Henry constants.®* Thus, LMW PAHs
are more likely to volatilize at sub-boiling
temperatures than high molecular weight

PAHs (Figure 1). The quantification
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‘HMW) PAHs (Mw > 252 g mol™), while
semivolatile PAHs (202 g mol t<Mw< 252 g
nol™?) exhibit intermediate behavior.>* The
LMW and semivolatile compounds were
more easily released in the vapor phase. The
axtractions of Ace (log H = 1.47 Pa m®
nol™?), Ant (log H = 0.71 Pa m®mol™), and
It (log H = 0.24 Pa m® mol™)* were,
espectively, 100, 87.3, and 86.2%. However,
BaA and BbF, whose Henry’s constant
logarithms are —0.35 and —0.78 Pa m?®
nol 1, respectively, were not extracted at
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PAHs

all. Similarly, extractions of two- and three-
‘ing PAHs at temperatures up to 50 °C were
also described by*®

i issi - - °cand.®
Figure 1. Total emission of the PAHSs in aqueous solution at 50  C¢ :

of the PAHs was performed by HPLC-DAD,
using the chromatographic method described
by ref 28. Although this method was initially
proposed to evaluate the PAH contaminations
in parenteral formulations and nutrition, it
suits the purpose of the present study and no
changes were needed. Figure S3 of the
Supporting Information (SI) shows the
chromatogram of the 16 PAHSs, with their
respective retention times.

Although the extraction temperature was
much lower than the boiling points, the
transfer of the PAHs from the aqueous phase
to the vapor phase followed the same trend.
For instance, the boiling points of Ace, Ant,
and FIt are, respectively, 278, 340, and
384 °C, and their total emissions also
followed this order. However, BaA and BbF
have higher boiling points (435 and 481 °C,
respectively), and no phase transfer was
observed at 50 °C. This tendency of PAHSs to
volatilize or remain in the aqueous phase can
be explained by Henry’s Law, which

Besides Henry’s constant, the number of
rings and the structure of PAHs are also
important  factors that influence their
thermostability. When comparing the total
emission of the PAHs with the number of
rings, it can be observed that PAHs with
benzene rings connected by C—C are more
volatile than PAHs with the same number of
rings in which the benzene rings share the
structure C—C. For example, Ace (3 rings)
was more easily volatilized than Ant (3
rings), and the total emission of Flt (4 rings)
was much higher than that of BaA (4 rings).
The Ace, Ant, and FIt PAHs were selected for
further studies.

3.2. Retention Capacity of Adsorbents.
Several studies have been carried out to find
effective and economical adsorbents for
removing and collecting PAHs from liquid
and gas phases. Among them, the solid
materials XAD-2, HDPE, Si, PUF, and GAC
can be highlighted.’®?° These adsorbents
were also investigated in this study in
different masses (0.05 and 0.1 g). To ensure
the collection of compounds that were not
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retained in the solid phase, two traps
containing the liquid phase were connected
sequentially at the end of the adsorption
column. The results are shown in Figure 2.

It is important to point out that the retention
capacity of the adsorbents toward the PAHs
was initially evaluated in an aqueous medium
to avoid competitive action by other
compounds present in the asphalt matrix. The
behavior of PAHs in the presence of the
asphalt matrix was also evaluated later.
XAD-2 and PUF showed similar behavior,
i.e., for these two adsorbents, the highest
percentage of retention was obtained for Ace,
followed by Ant and FIt, when 0.05 g was
used. Additionally, the retention values were
equal or very close. Increasing their masses
to 0.1 g resulted in approximately 100%
retention in the adsorption columns for the
three analytes. This can be explained by the
greater availability of adsorption sites to
retain all PAHs volatilized from the aqueous
solution.

Like XAD-2 and PUF, an increase in the
mass of HDPE from 0.05 to 0.1 g also
resulted in higher retention capacity for Ace,
Ant, and FIt. However, the difference
between the two masses tested was less
pronounced. However, increasing the Si mass
to 0.1 g resulted in an increase in the retention
capacity for Flt but not Ant. The adsorption
on Si is related to the minteractions of
aromatic molecules; however, there is a
competitive interaction governed by OH
groups on its surface, which can interact with
water molecules and displace adsorbed
organic molecules.?® The interaction between
Ant and the Si surface was likely insufficient
to suppress the hydration film around the Si
particles.

Although 100% retention was not achieved,
higher masses of Si and HDPE were not
evaluated since the intention was to compare
the retention capacity in relation to the same
adsorbent mass. The only exception was
GAC since the highest retention values for
the three analytes were obtained by using
0.05 g of the adsorbent. A decrease in the
adsorption capacity of the GAC was also
observed by Borges et al.*® and Araujo et al.
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3" The GAC particles were larger than those
of the other adsorbents and equivalent to
those of XAD-2 (Table 2). However, the
irregular shape of the GAC particles led to
poor column packing compared to the others.
This decrease may be related to the difficulty
of packaging larger columns with GAC.
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Figure 2. Retention (%) in the adsorbents PUF, XAD-2,
HDPE, Si, and CA of the PAHs Ace (a), Ant (b), and FIt (c)
released from water at 50 °C.

In general, the adsorptive behavior of the
PAHSs in agueous solution seems to be related
to their hydrophobic nonpolar moiety. Thus,
the sequence of adsorption affinity is
frequently very similar to that of
hydrophobicity.*® However, in this study,
molecular weight and vapor pressure were



the dominant factors in the trend observed in
removal efficiency, which is Ace > Ant = Flt,
except for Si. According to Fick’s law of
diffusion, the rate of uptake depends on the
concentration gradient and the diffusion
coefficient of a substance.***° Since Ace was
the lightest PAH among the studied
compounds and the most abundant in the gas
phase, it was probably adsorbed readily.

For further experiments, the mass of the solid
phase was fixed at 0.1 g, considering that for
most of the tested adsorbents, the best results
were obtained with the increase in mass.
Additionally, the National Institute for
Occupational Safety and Health (NIOSH)
recommends a mass of 0.1 g of XAD-2 for
gas sampling.*!

The regeneration of the adsorbents was also
evaluated. Thus, after the elution of the
compounds with acetonitrile, the adsorbents
(0.1 g) were dried in an oven at 50 °C for 30
min and then allowed to cool at room
temperature. Afterward, they were submitted
to the same adsorption process to assess their
regeneration. In general, it was observed that
the reuse of adsorbents precludes the
adsorption capacity since the percentage of
retention decreases for all adsorbents.
Namely, the highest reductions were from
80% to 53% for Ace in HDPE and 98% to
23% for Flt in XAD-2,

3.3. Total Emission of the PAHs from
Asphalt Samples at 130 °C. A temperature
of 130 °C was chosen to evaluate the
emission of PAHSs in the vapor phase from
asphalt samples, which is the temperature
typically used for the placement of
conventional hot mix asphalt.*? Initially, the
vapor phase was collected directly in the
traps containing the liquid phase to evaluate
the total emission of the samples (Table 4).
Only eight among the 16 priority PAHs listed
by the EPA were detected Nap, Acy, Ace, Flu,
Phe, FIt, Py, and BaA. As expected, the LMW
and semivolatile PAHs were easily
transferred to the gas phase due to their
higher vapor pressures, while PAHs with
more than four rings were not detected. At
temperatures normally used for paving, the
molecular weight of PAHSs in the vapor phase
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is up to 228 g mol ™2, while the heavier PAHs
are found in the particulate phase of asphalt
fumes.*?*? In this study, the molecular weight
of the detected PAHs ranged from 128 ¢
mol~* for Nap to 228 g mol™* for BaA, which
IS consistent with the values previously
reported in the literature.

The two major compounds in PAH emissions
were Nap and Flt. These two PAHs appear to
be less dependent on the origin of the asphalt
compared to the other compounds. In fact,
Nap has been reported to be the most
abundant gas-phase PAH in different asphalt
fumes. 34344
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Table 4. Emission of the PAHs from Asphalt Samples at 130 °C

analyte
naphthalene
acenaphthylene
acenaphthene
fluorene
phenanthrene
fluoranthene
pyrene
benzo[a]anthracene

total emission
a

ND = Not detected; SD (n = 3).

AC-01(mg kg™?)

9.28+0.33
0.47 £0.08
1.81+0.06
3.83+0.31
ND®
9.82+0.92
7.59 +£0.85
0.14+0.01
32.80+2.36

AC-02(mg kg™)

0.32£0.02
ND?
0.05+0.01
0.30+0.08
ND?
0.48 £0.05
0.31+0.02
ND?
1.46+0.16

AC-03(mg kg™)

1.04 +0.02
ND?
0.05+0.01
0.21+0.01
0.13+0.01
0.78 £0.01
0.43+0.02
ND?
2.64+0.1

AC-04(mg kg™)
1.27+0.01
ND?
0.05+0.02
0.16 £ 0.01
0.11+0.01
0.97 £0.02
0.81+0.16
ND?
3.37+0.13

Table 5. Percentage of Retention of the PAHs Emitted by the AC-01 Sample in XAD-2, PUF,
HDPE, Si, and GAC Adsorbents?®

analyte
naphthalene
acenaphthylene
acenaphthene
fluorene
phenanthrene
fluoranthene
pyrene

benzo[a]anthracene

XAD-2 (%)
30.2+0.08
46.5+0.01
52.1+0.03
14.5+0.02
44.5+0.09
48.8 +0.55

107.5+0.98

0

PUF (%)
33.3+0.05
40.3 +£0.01
39.3+0.02
45.8+0.02
47.3+0.15
57.8+0.84
70.6 +£0.78

0

HDPE (%)
8.0+0.25
25.3+0.13
32.8+0.06
13.5+0.06
75.9+0.62
11.1+0.87
86.0 £0.95
0

Si (%)
22.6 £0.07
22.6+0.14
35.4+0.07
39.5+0.08
30.9+0.07
25.6+0.93
42.3+0.95

0

GAC (%)
27.0£0.04
24.0+0.02
33.2+0.05
10.9 £ 0.06
30.9+£0.07
30.5+0.85
47.8+0.76

0




The concentration of three-ring PAHs (Ace,
Acy, and Flu) were very similar in AC-02,
AC-03, and AC-04 but differed significantly
in AC-01, which had the highest
concentrations. The exception was Phe,
which was detected only in samples AC-03
and AC-04. This tendency of the AC-01
sample was also observed for the four-ring
PAHs (FIt, Py, and BaA). In fact, BaA was
detected only in this sample.

The total concentration of PAHs (3. 8 PAHS)
in AC-01, AC-02, AC-03, and AC-04 were,
respectively, 32.80, 1.46, 2.64, and 3.37 mg
kg~L. In general, the variability of the results
obtained can be attributed to the origin of the
asphalt, its physical-chemical parameters,
and the additives in the asphalt.> For
instance, AC-03 and AC-04 are from the
same refinery, but the latter is modified with
rubber. The increase in the total
concentration of PAHs in the asphalt-rubber
mixture indicates an increase in its
toxicological potential. Additionally,
although the asphalt—rubber mixture has
some advantages such as better resistance to
rutting and cracking, its application requires
a higher temperature than conventional
asphalt.”> As the temperature greatly
influences the amount and composition of
PAHSs in asphalt fumes, this results in more
hazardous gaseous emissions.

The four samples analyzed in this work are
AC 50/70, and their physical-chemical
parameters (Table 1) are similar. Thus, the
variability observed in the total concentration
of PAHs, mainly in AC-01 in relation to the
others, can be explained by the asphalt
source. This highlights the importance of the
chemical analysis of asphalt fumes from
different origins.

As mentioned before, although the five-ring
PAHs were not detected in the vapor phase,
this does not mean that they are absent in the
samples, only that the temperature used was
not sufficient to cause their volatilization.
Thus, to confirm this assumption, recovery
experiments were carried out by adding
0.025 mg or 0.5 mg of BbF and BKF to the
samples. As expected, neither of the two
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PAHs was recovered in the four samples
evaluated.

Finally, in addition to belonging to the US
EPA list, some of the PAHs emitted by the
asphalt samples were listed as carcinogens in
the California Environmental Protection
Agency’s*® Proposition 65 and classified as
substances of very high concern by the
European Chemicals Agency (ECHA).*
Thus, studying its emissions and assessing
the adsorption capacity of different
adsorbents that can be used as a personal air
sampling are important for worker safety.
3.4. Selection of Adsorbent. AC-01 was
chosen as the representative sample due to its
higher PAH content in comparison to the
other samples. The results are shown in Table
5. Unlike what was observed in the
adsorption of the PAHs from the aqueous
solution, PAH retention in the presence of the
asphalt matrix did not seem to be governed
solely by the wvapor pressure of the
compounds. The interaction of the PAHs with
the other components of the matrix likely
contributed to the results obtained.

The highest percentages of Nap, Flu, and Flt
retention were observed when using PUF,
while that of Acy, Ace, and Py were observed
with XAD-2. For Phe, the highest percentage
of retention was obtained with HDPE.

Under equivalent experimental conditions, Si
and GAC showed similar behavior in PAH
adsorption, i.e., none of the studied
compounds had a higher percentage of
retention in these two adsorbents.
Additionally, for both adsorbents, the total
amounts of PAHSs retained were very similar,
corresponding to only 27.3% (Si) and 29.9%
(GAC) of the total PAH emissions. Although
GAC proved to be extremally efficient in
removing PAHs from aqueous
solutions, %8 the same was not observed in
gas—solid adsorption. As mentioned before,
inadequate column packing due to the
irregular shape of the GAC particles may
have resulted in paths through which the gas
could permeate more easily, potentially
resulting in the low adsorption of PAHSs in the
GAC.



Si is used as an adsorbent to remove PAHs
from aqueous solutions?? and air.*®
Additionally, it is also used for sample
cleanup after extracting PAHs from solid
samples with organic solvents.?® However, as
mentioned before, the adsorption efficiency
of Si is governed by the OH groups on its
surface.?®*® This probably explains the low
percentage of adsorbed PAHs observed in
this study. In fact, to increase the adsorption
efficiency of Si, its surface is often modified
with hydrophobic groups to facilitate the
capture of PAHs.

Although the use of HDPE resulted in the
highest percentage of Phe retention
compared to the other adsorbents, its
efficiency in retaining the total amount of
PAHs was lower, corresponding to only
19.4% of the total PAH emissions from the
asphalt sample. For the gas—solid adsorption
of the PAHSs in the absence of the asphalt
matrix (aqueous solution), it was possible to
obtain 81.1% PAH retention with HDPE.
This result was comparable with those
obtained for liquid—solid adsorption,? which
means that the asphalt matrix had a strong
influence on the retention capacity of the
PAHs. It is likely that the other compounds
emitted by the asphalt matrix also interact
with the adsorbents, significantly reducing
the PAH yields.

XAD-2 and PUF were the adsorbents that
showed the greatest capacity to remove the
PAHSs from the gas phase in the presence of
the asphalt matrix; however, the retention
was still relatively low, being 46.8% for
XAD-2 and 47.2% for PUF. This is
particularly important for personal air
sampling, where an XAD-2 sorbent tube is
typically used to collect the PAHSs. First, this
sorbent tube contains 100 mg of XAD-2 in
the front bed and, according to NIOSH
method 5515, is capable of

operating for 8 h at 2 L min™.*! However, the
results of this study demonstrated that the
other compounds present in the asphalt
matrix strongly influence the adsorption of
PAHs on the XAD-2 resin, decreasing its
ability to collect the PAHs. Although the
experiments were carried out in a confined
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environment, unlike when the analytes are
dispersed in the air, this can still be
considered a warning for lapel adsorbents.
Second, the total amounts of PAHSs retained
by XAD-2 and PUF were very similar.
However, only three of the eight compounds
studied showed greater retention with XAD-
2 instead of PUF, which means that PUF can
be used as an economical alternative to
XAD-2. Therefore, PUF was selected to
study the retention of the PAHs emitted from
the other asphalt samples evaluated in this
study (Table 6). Additionally, the increase in
the PUF mass in the adsorption columnto 0.2
g was also evaluated to verify whether it
would influence the retention of PAHSs.
However, no significant difference was
observed and the adsorbent mass was
maintained at 0.1 g.

In general, PAHs with HMW were retained
more than PAHs with LMW. This trend was
observed in all evaluated samples but was
less pronounced in the AC-03 sample. For
instance, the Nap retention ranged from
13.4% for AC-02 to 46.2% for AC-03, while
the Flt retention ranged from 57.8% for AC-
01 to 113% for AC-04. These results are
opposite to those of the gas—solid adsorption
of PAHs in aqueous solutions (see section
3.2), reinforcing the idea that the asphalt
matrix has a great influence on the adsorption
of PAHSs.
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Table 6. Percentage of Retention of the PAHs Emitted by Asphalt Samples Using PUF as Adsorbent®

analyte AC-01 (%) AC-02 (%) AC-03 (%) AC-04 (%)

naphthalene 33.3+0.05 13.4+0.04 46.2 +0.05 25.8+0.05
acenaphthylene 40.3 +£0.01 18.8 £ 0.02 51.7£0.01 43.5+0.03
acenaphthene 39.3+0.02 21.7£0.02 125+0.03 48.3+0.04
fluorene 45.8 +0.02 22.2+0.02 42.4 £0.05 35.9+0.02
phenanthrene 47.3+0.15 23.1+0.13 50.4 +0.09 73.7+0.10
fluoranthene 57.8+0.84 73.4+0.76 100 +0.97 113 +1.00
pyrene 70.6 +0.78 50.2 +0.98 114 +0.96 111 +0.90
benzo[a]anthracene 0 0 0 0

a

SD (n =3).

PUF before adsorption
Topography Phase contra:

Topography
deg 3D view

Figure 3. Topography and phase contrast images of PUF before (top and after (bottom) expose to PAH compounds).

3.5. Atomic Force Microscopy (AFM). Figure 3 shows topography and phase contrast images
of the PUF adsorbent before and after exposure to the PAHs (please also see S| Figure S1).
Although the PUF sample displays some small protrusions on the topography image before
exposure to the PAHS, the surface is very flat when compared to many other adsorbents: the
surface area (6.37 + 0.01 pm?) is close to the geometric area (6.25 um?), and the surface
roughness average (6.25 = 1.20 nm) is also characteristic of flat surfaces. The same result was
seen in scanning electron microscope (SEM) images of pure PUF, showing its defined porous
structure and smooth surface.***° However, its fractal dimension a qualitative measurement of
how complex topography is lies in high values (D = 2.29 + 0.06). For comparison, all the other
adsorbents have a surface area much higher than the geometric area, some of them reaching
roughly 12 um? or 192% higher than the geometric area, with the surface roughness lying
around 20—250 nm (SI Figure S2). Again, the fractal dimension is different from the other
measurements and the values of XAD-2 (D =2.16 £ 0.13), HDPE (D = 2.08 + 0.06), GAC (D
= 2.12 £ 0.04), and Si (D = 2.15 £ 0.07) are significantly lower than the fractal dimension of
PUF.


http://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acs.energyfuels.0c01913/suppl_file/ef0c01913_si_001.pdf
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130

After exposure to the PAHSs, only the PUF sample displays modifications on the surface, where
protuberances compatible with adsorbed substances are found all over the scanned areas. In
fact, the differences in the viscoelastic and/or chemical properties of the surface are clearly seen
in the phase contrast images. Dark regions in the phase contrast images correspond to the lumps
seen in topography images. These dark regions are from a phase lag in the AFM measurements
and are characteristic of a softer region. Therefore, these lumps must be the result of adsorbed
substances at the subsurface, probably the PAH compounds. In fact, this means that the surface
area or roughness are not decisive for adsorption but the fractal dimension may be indicative of
PAH adsorption.

CONCLUSIONS

This study demonstrated that low molecular weight and semivolatile PAHs like Nap, Acy, Ace,
Flu, Phe, FIt, Py, and BaA are easily released from aqueous media and the asphalt matrix to the
vapor phase even at temperatures much lower than their boiling points. These compounds are
known or suspected to be human carcinogens, which pose health risks to construction workers.
Thus, the study of their emissions is extremely important. Four asphalt samples, obtained from
different refineries in Brazil, were evaluated. The results showed that characteristics such as the
origin of the asphalt and the presence of additives greatly influences the amount and
composition of the fumes generated. Additionally, the capacity of XAD-2, HDPE, Si, PUF, and
GAC to collect the PAHs from the vapor phase by gas—solid adsorption was evaluated. The
presence of other organic compounds in the asphalt matrix leads to low retention of the analytes
in the solid materials tested. This is particularly important for passive sampling devices.
Moreover, the results showed that the regeneration of these adsorbents precludes their
adsorption capacity, and therefore, they should not be reused.



131

REFERENCES

@ Xu, G.; Wang, H. Molecular dynamics study of oxidative aging effect on asphalt binder proper-
ties. Fuel 2017, 188, 1-10.

2) Chong, D.; Wang, Y.; Zhao, K.; Wang, D.; Oeser, M. Asphalt fume exposures by pavement
construction workers: Current status and project cases. J. Constr. Eng. M. 2018, 144 (4), 05018002.

3) Mo, S.; Wang, Y.; Xiong, F.; Ai, C. Effects of asphalt source and mixing temperature on the
generated asphalt fumes. J. Hazard. Mater. 2019, 371, 342—-351.

(4) Cui, P.; Schito, G.; Cui, Q. VOC emissions from asphalt pavement and health risks to construc-
tion workers. J. Cleaner Prod. 2020, 244, 118757.

(5) IARC. IARC monographs on the evaluation of carcinogenic risks to humans, vol 103. Bitumen
and Bitumen Emissions, And Some Heterocyclic Polycyclic Aromatic Hydrocarbons; International
Agency for Research on Cancer: Lyon.

(6) Keith, L. H. The source of US EPA’s sixteen PAH priority pollutants. Polycyclic Aromat.
Compd. 2015, 35, 147-160.

@ Karaman, A.; Pirim, I. Exposure to bitumen fumes and genotoxic effects on Turkish asphalt
workers. Clin. Toxicol. 2009, 47 (4), 321— 326.

8) Bal, C.; Agis, E. R.; By 'yiiksekerci, M.; Gu'hdiizéz, M.; Tutkun, L.; Yilmaz, O. H. Occupational
exposure to asphalt fume can cause oxidative DNA damage among road paving workers. Am. J. Ind.
Med. 2018, 61 (6), 471-476.

9) Xu, Y.; Lindh, C. H.; Jonsson, B. A.; Broberg, K.; Albin, M. Occupational exposure to asphalt
mixture during road paving is related to increased mitochondria DNA copy number: a crosssectional
study. Environ. Health 2018, 17 (1), 29.

(20)  Vu-Duc, T.; Huynh, C. K.; Binet, S. Laboratory generated bitumen fumes under standardized
conditions. Clean-up scheme and ion trap GC-MS analysis of VOC, semi-volatile and particulate PAH
and PASH. J. Occup. Environ. Hyg. 2007, 4 (S1), 245—248.

(11)  Gasthauer, E.; Maze, M.; Marchand, J. P.; Amouroux, J. Characterization of asphalt fume com-
position by GC/MS and effect of temperature. Fuel 2008, 87 (7), 1428—-1434.

(12)  Lange, C. R.; Stroup-Gardiner, M. Temperature-dependent chemical-specific emission rates of
aromatics and polyaromatic hydrocarbons (PAHS) in bitumen fume. J. Occup. Environ. Hyg. 2007, 4
(S1), 72-76.

(13) Law, B. F,; Stone, S.; Frazer, D.; Siegel, P. D. Characterization of laboratory simulated road
paving-like asphalt by high-performance liquid chromatography and gas chromatography-mass spec-
trometry. J. Occup. Environ. Hyg. 2006, 3 (7), 343—350.

(14)  Kurek, J. T.; Kriech, A. J.; Wissel, H. L.; Osborn, L. V.; Blackburn, G. R. Laboratory generation
and evaluation of paving asphalt fumes. Transp. Res. Rec. 1999, 1661 (1), 35—40.

(15)  Binet, S.; Bonnet, P.; Brandt, H.; Castegnaro, M.; Delsaut, P.; Fabries, J. F.; Huynh, C. K,;
Lafontaine, M.; Morel, G.; Nunge, H.; Rihn, B. Development and validation of a new bitumen fume
generation system which generates polycyclic aromatic hydrocarbon concentrations proportional to
fume concentrations. Ann. Occup. Hyg. 2002, 46 (7), 617—628.

(16)  Cargnin, R. S.; do Nascimento, P. C.; Ferraz, L. M.; Barichello, M. M.; Brudi, L. C.; da Rosa,
M. B.; de Carvalho, L. M.; do Nascimento, D. B.; Cravo, M. C.; do Nascimento, L. A. H. Investigation
of extraction and collection of polycyclic aromatic hydrocarbons from aqueous solutions at different
temperatures. Polycyclic Aromat. Compd. 2020, 40 (1), 40—49.

17)  Mastral, A. M.; Garcia, T.; Callen, M. S.; Navarro, M. V.; Galban, J. Assessement of phenan-
threne removal from hot gas by porous carbons. Energy Fuels 2001, 15 (1), 1-7.

(18) Mastral, A. M.; Garcia, T.; Murillo, R.; Callen, M. S.; Lopez, J. M.; Navarro, M. \V.: Galban; J.
Study of the adsorption of polyaromatic hydrocarbon binary mixtures on carbon materials by gas-phase
fluorescence detection. Energy Fuels 2003, 17 (3), 669-676. (19) Lamichhane, S.; Bal Krishna, K. C.;
Sarukkalige, R. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) removal by sorption: a review. Chemosphere
2016, 148, 336—353.


https://dx.doi.org/10.1016/j.fuel.2016.10.021
https://dx.doi.org/10.1016/j.fuel.2016.10.021
https://dx.doi.org/10.1016/j.fuel.2016.10.021
https://dx.doi.org/10.1061/(ASCE)CO.1943-7862.0001454
https://dx.doi.org/10.1061/(ASCE)CO.1943-7862.0001454
https://dx.doi.org/10.1061/(ASCE)CO.1943-7862.0001454
https://dx.doi.org/10.1061/(ASCE)CO.1943-7862.0001454
https://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.03.025
https://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.03.025
https://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.03.025
https://dx.doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.118757
https://dx.doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.118757
https://dx.doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.118757
https://dx.doi.org/10.1080/10406638.2014.892886
https://dx.doi.org/10.1080/10406638.2014.892886
https://dx.doi.org/10.1080/10406638.2014.892886
https://dx.doi.org/10.1080/10406638.2014.892886
https://dx.doi.org/10.1080/15563650902817393
https://dx.doi.org/10.1080/15563650902817393
https://dx.doi.org/10.1080/15563650902817393
https://dx.doi.org/10.1002/ajim.22830
https://dx.doi.org/10.1002/ajim.22830
https://dx.doi.org/10.1002/ajim.22830
https://dx.doi.org/10.1186/s12940-018-0375-0
https://dx.doi.org/10.1186/s12940-018-0375-0
https://dx.doi.org/10.1186/s12940-018-0375-0
https://dx.doi.org/10.1186/s12940-018-0375-0
https://dx.doi.org/10.1080/15459620701274382
https://dx.doi.org/10.1080/15459620701274382
https://dx.doi.org/10.1080/15459620701274382
https://dx.doi.org/10.1080/15459620701274382
https://dx.doi.org/10.1080/15459620701274382
https://dx.doi.org/10.1080/15459620701274382
https://dx.doi.org/10.1016/j.fuel.2007.06.025
https://dx.doi.org/10.1016/j.fuel.2007.06.025
https://dx.doi.org/10.1016/j.fuel.2007.06.025
https://dx.doi.org/10.1080/15459620701385279
https://dx.doi.org/10.1080/15459620701385279
https://dx.doi.org/10.1080/15459620701385279
https://dx.doi.org/10.1080/15459620600732795
https://dx.doi.org/10.1080/15459620600732795
https://dx.doi.org/10.1080/15459620600732795
https://dx.doi.org/10.1080/15459620600732795
https://dx.doi.org/10.1080/15459620600732795
https://dx.doi.org/10.3141/1661-06
https://dx.doi.org/10.3141/1661-06
https://dx.doi.org/10.3141/1661-06
https://dx.doi.org/10.1093/annhyg/mef081
https://dx.doi.org/10.1093/annhyg/mef081
https://dx.doi.org/10.1093/annhyg/mef081
https://dx.doi.org/10.1093/annhyg/mef081
https://dx.doi.org/10.1093/annhyg/mef081
https://dx.doi.org/10.1080/10406638.2017.1353529
https://dx.doi.org/10.1080/10406638.2017.1353529
https://dx.doi.org/10.1021/ef000116g
https://dx.doi.org/10.1021/ef000116g
https://dx.doi.org/10.1021/ef000116g
https://dx.doi.org/10.1021/ef020222d
https://dx.doi.org/10.1021/ef020222d
https://dx.doi.org/10.1021/ef020222d
https://dx.doi.org/10.1021/ef020222d
https://dx.doi.org/10.1016/j.chemosphere.2016.01.036
https://dx.doi.org/10.1016/j.chemosphere.2016.01.036

132

(20)  Frescura, L. M.; Pereira, H. A.; da Silva, F. V., Jr; de Menezes, B. B.; Hilgemman, M.; Lazza-
retti, A. P., Jr; do Nascimento, P. C.; da Rosa, M. B. A comparative study between high density polyeth-
ylene, polyurethane foam and Amberlite XAD-2 in the removal of different PAHs. Polycyclic Aromat.
Compd. 2018, 1-15.

(21)  Dmitrienko, S. G.; Zolotov, Y. A. Polyurethane foams in chemical analysis: sorption of various
substances and its analytical applications. Russ. Chem. Rev. 2002, 71 (2), 159-174.

(22)  Hall, S.; Tang, R.; Baeyens, J.; Dewil, R. Removing polycyclic aromatic hydrocarbons from
water by adsorption on silicagel. Polycyclic Aromat. Compd. 2009, 29 (3), 160-183.

(23)  Regan, J.; Dolores, J.; Lepore, M.; Gualano, M.; Badson, J.; Zimnoch, A.; Capitani, J. F.; Fan,
J. Modified silica gels as recyclable adsorbents of aqueous polycyclic aromatic hydrocarbons. Green
Chem. Lett. Rev. 2019, 12 (4), 435-443.

(24)  Lee,J.J.; Huang, K.-L.; Yu, Y. Y.; Chen, M. S. Laboratory retention of vapor-phase PAHs using
XAD adsorbents. Atmos. Environ. 2004, 38 (36), 6185-6193.

(25)  Zhou, Q.; Wang, Y.; Xiao, J.; Fan, H.; Chen, C. Preparation and characterization of magnetic
nanomaterial and its application for removal of polycyclic aromatic hydrocarbons. J. Hazard. Mater.
2019, 371, 323-331.

(26)  Ncube, S.; Madikizela, L.; Cukrowska, E.; Chimuka, L. Recent advances in the adsorbents for
isolation of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) from environmental sample solutions. TrAC,
Trends Anal. Chem. 2018, 99, 101—-116.

@7y  Crisafully, R.; Milhome, M. A. L.; Cavalcante, R. M.; Silveira, E. R.; De Keukeleire, D.; Nas-
cimento, R. F. Removal of some polycyclic aromatic hydrocarbons from petrochemical wastewater us-
ing low-cost adsorbents of natural origin. Bioresour. Technol. 2008, 99 (10), 4515— 45109.

(28)  Bohrer, D.; Barichello, M. M.; Viana, C.; Nascimento, P. C.; Carvalho, L. M. Newborn Exposure
to Polycyclic Aromatic Hydrocarbons Through Parenteral Nutrition. J. Pediatr. Gastroenterol. Nutr.
2018, 67 (5), 671-676.

29) Kim, K. H.; Jahan, S. A.; Kabir, E.; Brown, R. J. A review of airborne polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHSs) and their human health effects. Environ. Int. 2013, 60, 71-80.

(30)  Lima, A. L. C.; Farrington, J. W.; Reddy, C. M. Combustionderived polycyclic aromatic hydro-

carbons in the environment(_la review. Environ. Forensics 2005, 6 (2), 109—131.

(31)  Paris, A.; Ledauphin, J.; Poinot, P.; Gaillard, J. L. Polycyclic aromatic hydrocarbons in fruits
and vegetables: Origin, analysis, and occurrence. Environ. Pollut. 2018, 234, 96—-106.

(32)  Schroder, B.; Santos, L. M.; Rocha, M. A.; Oliveira, M. B.; Marrucho, |. M.; Coutinho, J. A.
Prediction of environmental parameters o; polycyclic aromatic hydrocarbons with COSMO-RS. Che-
mosphere 2010, 79 (8), 821-829.

(33)  Hussain, K.; Rahman, M.; Prakash, A.; Sarma, K. P.; Hoque, R. R. Atmospheric bulk deposition
of PAHSs over Brahmaputra Valley: characteristics and influence of meteorology. Aerosol Air Qual. Res.
2016, 16 (7), 1675-1689.

(34)  Parnis, J. M.; Mackay, D.; Harner, T. Temperature dependence of Henry’s law constants and
KOA for simple and heteroatomsubstituted PAHs by COSMO-RS. Atmos. Environ. 2015, 110, 27-35.
(35) Doong, R. A.; Chang, S. M.; Sun, Y. C. Solid-phase microextraction for determining the distribution
of sixteen US Environmental Protection Agency polycyclic aromatic hydrocarbons in water samples. J.
Chromatogr. A 2000, 879 (2), 177-188.

(36)  Borges, J. F; Oliveira, T. P. C.1; Brito, M. J. P.; Veloso, C. M. Carvao ativado produzido a partir
da casca do cupuac u e sua aplicag a & na adsorca o do corante dianix azul royal cc. Anais Digi-
tais da 4a; SEALIM, 2018.

(37  Araujo, L. S.; Coutinho, A. D. R.; Alvarez-Mendez, M. O, Moruzzi, R. B.; Calijuri, M. D. C.;
Cunha, D. G. F. Caracterizaca o e avaliaca o de fatores que determinam aremo ca 0 de microcistina-
L R em carvao ativado granular produzido a partir de diferentes mat erias primas. Eng. Sanit. Am-
biental 2018, 23 (6), 1131-1142.


https://dx.doi.org/10.1080/10406638.2018.1545680
https://dx.doi.org/10.1080/10406638.2018.1545680
https://dx.doi.org/10.1080/10406638.2018.1545680
https://dx.doi.org/10.1080/10406638.2018.1545680
https://dx.doi.org/10.1070/RC2002v071n02ABEH000703
https://dx.doi.org/10.1070/RC2002v071n02ABEH000703
https://dx.doi.org/10.1070/RC2002v071n02ABEH000703
https://dx.doi.org/10.1070/RC2002v071n02ABEH000703
https://dx.doi.org/10.1080/10406630903017534
https://dx.doi.org/10.1080/10406630903017534
https://dx.doi.org/10.1080/17518253.2019.1687760
https://dx.doi.org/10.1080/17518253.2019.1687760
https://dx.doi.org/10.1016/j.atmosenv.2004.07.024
https://dx.doi.org/10.1016/j.atmosenv.2004.07.024
https://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.03.027
https://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.03.027
https://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.03.027
https://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.03.027
https://dx.doi.org/10.1016/j.trac.2017.12.007
https://dx.doi.org/10.1016/j.trac.2017.12.007
https://dx.doi.org/10.1016/j.trac.2017.12.007
https://dx.doi.org/10.1016/j.biortech.2007.08.041
https://dx.doi.org/10.1016/j.biortech.2007.08.041
https://dx.doi.org/10.1016/j.biortech.2007.08.041
https://dx.doi.org/10.1016/j.biortech.2007.08.041
https://dx.doi.org/10.1097/MPG.0000000000002083
https://dx.doi.org/10.1097/MPG.0000000000002083
https://dx.doi.org/10.1097/MPG.0000000000002083
https://dx.doi.org/10.1016/j.envint.2013.07.019
https://dx.doi.org/10.1016/j.envint.2013.07.019
https://dx.doi.org/10.1016/j.envint.2013.07.019
https://dx.doi.org/10.1016/j.envint.2013.07.019
https://dx.doi.org/10.1080/15275920590952739
https://dx.doi.org/10.1080/15275920590952739
https://dx.doi.org/10.1080/15275920590952739
https://dx.doi.org/10.1080/15275920590952739
https://dx.doi.org/10.1080/15275920590952739
https://dx.doi.org/10.1080/15275920590952739
https://dx.doi.org/10.1016/j.envpol.2017.11.028
https://dx.doi.org/10.1016/j.envpol.2017.11.028
https://dx.doi.org/10.1016/j.envpol.2017.11.028
https://dx.doi.org/10.1016/j.envpol.2017.11.028
https://dx.doi.org/10.1016/j.chemosphere.2010.02.059
https://dx.doi.org/10.1016/j.chemosphere.2010.02.059
https://dx.doi.org/10.4209/aaqr.2016.02.0060
https://dx.doi.org/10.4209/aaqr.2016.02.0060
https://dx.doi.org/10.4209/aaqr.2016.02.0060
https://dx.doi.org/10.1016/j.atmosenv.2015.03.032
https://dx.doi.org/10.1016/j.atmosenv.2015.03.032
https://dx.doi.org/10.1016/j.atmosenv.2015.03.032
https://dx.doi.org/10.1016/j.atmosenv.2015.03.032
https://dx.doi.org/10.1016/j.atmosenv.2015.03.032
https://dx.doi.org/10.1016/j.atmosenv.2015.03.032
https://dx.doi.org/10.1016/S0021-9673(00)00347-2
https://dx.doi.org/10.1016/S0021-9673(00)00347-2
https://dx.doi.org/10.1016/S0021-9673(00)00347-2
https://dx.doi.org/10.1016/S0021-9673(00)00347-2
https://dx.doi.org/10.1590/s1413-41522018177756
https://dx.doi.org/10.1590/s1413-41522018177756
https://dx.doi.org/10.1590/s1413-41522018177756
https://dx.doi.org/10.1590/s1413-41522018177756
https://dx.doi.org/10.1590/s1413-41522018177756
https://dx.doi.org/10.1590/s1413-41522018177756
https://dx.doi.org/10.1590/s1413-41522018177756
https://dx.doi.org/10.1590/s1413-41522018177756
https://dx.doi.org/10.1590/s1413-41522018177756
https://dx.doi.org/10.1590/s1413-41522018177756
https://dx.doi.org/10.1590/s1413-41522018177756

133

(38)  Valderrama, C.; Gamisans, X.; De las Heras, X.; Farran, A.; Cortina, J. L. Sorption Kinetics of
polycyclic aromatic hydrocarbons removal using granular activated carbon: intraparticle diffusion coef-
ficients. J. Hazard. Mater. 2008, 157 (2—3), 386—396.

(39)  Yuan, M.; Tong, S.; Zhao, S.; Jia, C. Q. Adsorption of polycyclic aromatic hydrocarbons from
water using petroleum coke-derived porous carbon. J. Hazard. Mater. 2010, 181 (1-3), 1115-1120.

(40)  Hytonen, K.; Yli-Pirila, P.; Tissari, J.; Gro'hn, A.; Riipinen, I.; Lehtinen, K. E. J.; Jokiniemi, J.
Gas—particle distribution of PAHs in wood combustion emission determined with annular denuders,
filter, and polyurethane foam adsorbent. Aerosol Sci. Technol. 2009, 43 (5), 442—454.

(41)  NIOSH Manual of Analytical Methods (NMAM): Polynuclear Aromatic Hydrocarbons by GC,
Method 5515, 4" ed; Publication No. 94-113, US, 1994.

(42)  Burstyn, I.; Kromhout, H.; Boffetta, P. Literature review of levels and determinants of exposure
to potential carcinogens and other agents in the road construction industry. Am. Ind. Hyg. Assoc. J.
2000, 61 (5), 715-726.

(43)  Ventura, A,; Lorino, T.; Le Guen, L. Modeling of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons stack
emissions from a hot mix asphalt plant for gate-to-gate Life Cycle Inventory. J. Cleaner Prod. 2015, 93,
151- 158.

(44)  Sobus, J. R.; Waidyanatha, S.; McClean, M. D.; Herrick, R. F.;

Smith, T. J.; Garshick, E.; Laden, F.; Hart, J. E.; Zheng, Y.; Rappaport, S. M. Urinary naphthalene and
phenanthrene as biomarkers of occupational exposure to polycyclic aromatic hydrocarbons. Occup.
Environ. Med. 2008, 66 (2), 99—-104.

(45)  Liang, M.; Ren, S.; Fan, W.; Wang, H.; Cui, W.; Zhao, P. Characterization of fume composition
and rheological properties of asphalt with crumb rubber activated by microwave and TOR. Constr.
Build. Mater. 2017, 154, 310-322.

(46)  California Office of Environmental Health Hazard Assessment (OEHHA). The proposition 65
list. Chemicals known to the state to cause cancer or reproductive toxicity, 2020.

(47)  European Chemicals Agency (ECHA). Candidate list of substances of very high concern for
authorization, 2018.

(48)  Harper, M. Sorbent trapping of volatile organic compounds from air. J. Chromatogr. A 2000,
885 (1-2), 129-151.

(49)  Joy, J.; Abraham, J.; Sunny, J.; Mathew, J.; George, S. C. Hydrophobic, superabsorbing materi-
als from reduced graphene oxide/MoS2 polyurethane foam as a promising sorbent for oil and organic
solvents. Polym. Test. 2020, 87, 106429.

(50)  Kumari, S.; Chauhan, G. S.; Ahn, J. Novel cellulose nanowhiskers-based polyurethane foam for
rapid and persistent removal of methylene blue from its aqueous solutions. Chem. Eng. J. 2016, 304,
728-736.


https://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2007.12.119
https://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2007.12.119
https://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2007.12.119
https://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2007.12.119
https://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2007.12.119
https://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2010.05.130
https://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2010.05.130
https://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2010.05.130
https://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2010.05.130
https://dx.doi.org/10.1080/02786820802716743
https://dx.doi.org/10.1080/02786820802716743
https://dx.doi.org/10.1080/02786820802716743
https://dx.doi.org/10.1080/02786820802716743
https://dx.doi.org/10.1080/02786820802716743
https://dx.doi.org/10.1080/02786820802716743
https://dx.doi.org/10.1080/02786820802716743
https://dx.doi.org/10.1202/0002-8894(2000)061%3C0715:LROLAD%3E2.0.CO;2
https://dx.doi.org/10.1202/0002-8894(2000)061%3C0715:LROLAD%3E2.0.CO;2
https://dx.doi.org/10.1202/0002-8894(2000)061%3C0715:LROLAD%3E2.0.CO;2
https://dx.doi.org/10.1202/0002-8894(2000)061%3C0715:LROLAD%3E2.0.CO;2
https://dx.doi.org/10.1016/j.jclepro.2015.01.021
https://dx.doi.org/10.1016/j.jclepro.2015.01.021
https://dx.doi.org/10.1016/j.jclepro.2015.01.021
https://dx.doi.org/10.1016/j.jclepro.2015.01.021
https://dx.doi.org/10.1136/oem.2008.041418
https://dx.doi.org/10.1136/oem.2008.041418
https://dx.doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2017.07.199
https://dx.doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2017.07.199
https://dx.doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2017.07.199
https://dx.doi.org/10.1016/S0021-9673(00)00363-0
https://dx.doi.org/10.1016/S0021-9673(00)00363-0
https://dx.doi.org/10.1016/j.polymertesting.2020.106429
https://dx.doi.org/10.1016/j.polymertesting.2020.106429
https://dx.doi.org/10.1016/j.polymertesting.2020.106429
https://dx.doi.org/10.1016/j.polymertesting.2020.106429
https://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2016.07.008
https://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2016.07.008
https://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2016.07.008

