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Emissoes Asfalticas

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
HPAs, N-HPAs e O-HPASs
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19 FIFAS wriesfderios US EFA

Nume Massa Pontodd Ponto delPressdo Coeficiente Solubilidade Constante Cédigo

de molar fusao ebulicdo|de vapor de particdo em agua de Henry CAS
aneis {g_mor"] (°C) (°C) a25°C octanollagua a 25°C a25°C

HPA (logKow) (pe/L) kPa

Naftaleno 2 128,17 81 217.9 10,4 3.4 3,17.10* 489107  91-20-3
Acenaftileno 2 152,2 92-93 260 8.9.10 407 3.93.10° 1,14.10 208-96-8
Acenafteno 3 154 21 95 279 29107 3,92 424 10° 1.48.107 83-32-9
Fluoreno 2 166,22 115-116 295 8.0.107 418 1.98.10° 1.01.107 86-73-7
Fenantreno 3 178,23 100,5 340 16.107 4.6 1,29.10° 3,98.107 85-01-8
Antraceno 3 178,23 216 4 342 8.0.10™ 45 73 7.3.107 120-12-7
Fluoranteno 4 202 26 108,8 375 12107 5,22 260 6510 206-44-0
Pireno 4 202 26 150 4 393 6,0.10™ 5,18 135 11107 129-00-0
Benzo(a)antraceno 4 22829 1607 400 281 0* 5,61 14 1,3_1D‘4 96-95-3
Criseno 4 226,29 2538 448 84107 5,91 2 503107 216-01-9
Benzo(b)fluoranteno 5 252 31 168 481 8,0.1 0* 6,1 1,5 4,98 1 0 205-99-2
Benzo(k)fluoranteno 5 252 32 2157 480 1,3.1 o’ 6,64 0,76 4,4_1[]‘5 207-08-9
Benzo(a)pireno 5 252 32 1781 496 73107 6,5 3,8 3.4.107°(20°C) 50-32-8
Dibenzo(a,h)antraceno 5 278,35 2666 924 1,3.1 0* 6,9 0,5 (27°C) 7.10° 215-56-7
Benzo(ghi)perileno 6 276,34 2783 245 14107° 7,1 0,26 27.107°(20°C) 191-24-2
Indeno(1,2,3-cd)pireno 6 276,34 1636 536 1310° 6,58 62 2.9.107°(20°C) 193-39-5

* CAS: Cadigo numérico inequivoco da substéncia na base de dados do Chemical Abstract Service (www.cas.org)
Adaptado de NETO et af, 2000; WHO,1998.
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(Particularizando...)

« Os HPAs séao arrastados para a atmosfera?

?  Os HPAs podem alcancar os lenc¢ois de agua? .:, ;
;
. |

o

« A exposicao dos trabalhadores aos HPAs é de fato detectada?

4



Para responder essas perguntas

temos gue avaliar

 Transferéncia de HPAs abaixo da temperatura de ebulicao
« Estabilidade e solubilidade de HPAs

« Adsorcao de HPAs em substratos solidos



Como avaliar a transferéncia de HPAS
abaixo da temperatura de ebulicao ?

Dispositivos de extracao e
arraste, traps, adsorventes.....



termopar Saida de fumos /traps em série
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O gue buscamos com o0s dois sistemas?
(DEC + Vidro)

?

Saida de fumos fraps em série
termopar /P

=
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Indicador e controlador de temperatura SRS




Investigar

1. O arraste de HPAs a partir de diferentes substratos
2. O arraste de HPAs em diferentes temperaturas

3. Aretencao de HPAs em diferentes meios (ads. & solventes)



Por que?



Para tentarmos responder as questoes iniciais:

« Os HPAs séo arrastados para a atmosfera?
 Os HPAs podem alcancar os lencois de agua?

« A exposicao dos trabalhadores aos HPAs é de fato detectada?

Essas questodes relacionam-se a:

 Transferéncia de HPAs abaixo da temperatura de ebulicéo
 Estabilidade e solubilidade de HPAs

 Adsorcao de HPAs em substratos sélidos



Ensalos com 0 DEC
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O que pretendemos com a utilizacao do DEC ?

*Avaliar o arraste de HPAs diretamente da matriz (asfalto) em
diferentes temperaturas

*Avaliar a eficiéncia de diferentes adsorventes
*Avaliar a eficiéncia dos adsorventes frente a misturas de HPAS

*Avaliar a eficiéncia de adsorventes de composicao unica vs. mista




Ensaios com o DEC — HPAs em
amostra de asfalto
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Ensaios com o DEC — HPAs em
amostra de asfalto

[1] 9-Metilantraceno
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Exemplo de Espectro de massas de uma amostra de ligante
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Algunsivalorestopticdosiemeasialtosibrasiienos

Cuantidade extraida em 5 horas (mg'kg)
E F G H | J
Fluoreno 0,76 0,85 541 1,73 093 057 150 1599 140 - 1,06 067 008 169

HPA

Acenafteno 0,10 0,83 033 - 026 015 011 039 037 039 022 0,14
Fenantreno - - 0,02 0,02 - - 0,00 0,06 - - 0,02 0,02
Antraceno - - 0,10 - 0,05 - 0,03 0,01 - 0,03 002 0,03
Pireno - - 0,03 0,01 - - 0,01 - - - - -

Fluoranteno - 043 0,71 - 063 112 - 063 065 043 060 054
HPA 137 °C 151 °C
Naftaleno 1,75 2,63
Acenafteno 3,39 3,93
Fluoreno 0,24 0,59
Antraceno <LOQ 0,03
Fenantreno <LOQ 0,08
Fluoranteno 1,37 31.9
Pireno 0,05 0,08

Benzo(b)Fluoranteno 0,68 1,92




Ensaios com o DEC — Acenaftileno em agua
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Adsorvente XAD-2 K / -
Eficiéncia do adsorvente: Acenaftileno (5 mg/L)
Massa XAD-2 Acenaftileno no trap 1 Arraste a partir da agua (80 °C)

0,020 g 0,48 mg/L T epy = 280 °C
0,048 g 0,05 mg/L
0,074 g 0,00 mg/L




O que pretendemos com a utilizacao do sistema em vidro?

*Avaliar o arraste de HPAs a partir de suportes solidos
Determinar a cinética de adsorcao dos HPAs

sInvestigar o processo de transferéncia de massa G-S do HPA

conveccao massica forcada




Ensalos com 0O sistema
em vidro

sQrventes

XAD-2




Ensaios com o sistema em vidro — HPAs investigados

Naftaleno
Massa molar: 128,18

Presséao de vapor: 10,4 Pa
Solubilidade em agua: 241 mmol m-3

Antraceno
Massa molar: 166,23

Pressao de vapor: 102 Pa
Solubilidade em agua: 24,6 mmol m-3

Criseno
Massa molar: 228,30
Presséao de vapor: 5,7x107 Pa

‘ InsolGivel em agua

Solubilidade
diminui



Ensaios com o sistema em vidro — HPAs investigados

400+ ] .
0.3 |
1 |
] | |
300+ 0.25 [
Mexe =250,00nm 5 ] |
— = -) ] Ts) /
Aermm1 = 399,728 nm s, = 0.2__\ e [
Aemmz = 378,959 nm 2 2001 % ] *\T A |
Aemms = 422,326 nm g e 0154\~ |
Aemma = 448,140 nm = 2 1N
< |
100
ATV WaN
0 ~
e TN N
300 400 500 _ | — N
Wavelength (nm) 200 250 300 350 Wavelength {nm)
265.00 % 38.58
2ss.00 ; f Lo T B = B I BRI I L1 v —— | ‘ E?E:-I:i:

Wavelength (nrn)

Excitation

400.00 A410.00
VWawvelenath (nm)

A420.00




Razdo C/Co
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Como se formam os HPAs nos ligantes asfalticos?



Hidrocarbonetos
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Temperatura: 2500K Temperatura: 3000K

Polyacetylyne-like structure
(Nucleation)

e
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removed/abstracted) (H removed/abstracted)

ucleation and ring condensation Ring formation Polyacetylyne-like cluster
i . i (m—conjugation) (Nucleation) (Nucleation)
Polyacetylyne-like Nucleation and ring condensation
structures attached (r-conjugation)
with ring
{Nucleation)

Peri-condensed PAH




HPAs e derivados nitrogenados e oxigenados determinados:

'U
>
o

Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno

Antraceno

Fenantreno
Benzo(b)fluoranteno
Benzo(k)fluoranteno
Indeno(1,2,3-cd)pireno
Dibenzo(a,h)antraceno
10 Fluoreno

11. Fluoranteno
12.Benzo(a)pireno

13. Pireno
14.Benzo(ghi)pireno

©CONOUGAWNET

NHPAS:

NogohkophE

1-Nitronaftaleno
1-Nitropireno
Phenazina
9-Nitroantraceno
2-Nitrofluoreno
Acridina
Quinolina

OHPASs:

NElirfe]
Naftaldeido
Hidroxifluoreno
Hidroxipireno
Fenantreno
carboxialdeido

Orbs W=



Como identificar e quantificar os HPAs?
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Métodos para a determinacdao de HPAs, NHPAs e OHPAs:

No uso do LC/MS quatro etapas sao
necessarias:

36



Instrumentacao, Reagentes e Solugoes:

*Coluna cromatografica para determinacao de HPAs:
Varian modelo Pursuit 3 PAH 4,6 x 100 mm e 3 um

*Coluna cromatografica para determinacao de NHPAs:

Poroshell modelo 120 EC-C18 3.0 x 50 mm e 2,7 um.

*Coluna cromatogréafica para determinacao de OHPAs:

Zorbax modelo SB-C18 2,1 x 50 mm e 1,8 um.

*Solventes: Acetonitrila e Metanol grau LC/MS marca
Chromasolv e agua Milli-Q.

*Padrdes: adquiridos das marcas Fluka e Sigma-Aldrich
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Cromatografo Agilent Technologies 1260 Infinity com detector de massa Agilent
Technologies 6430 Triplo quadrupolo.
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