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A emissdo gerada durante a aplicacdo do ligante asféltico na pavimentag@o de estradas e rodovias, especialmente
quando usado na producdo de misturas a quente, pode conter alguns compostos potencialmente prejudiciais a
satide e ao meio ambiente. Compostos como benzeno, tolueno e hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPAs)
ttm sido detectados, representando um grande risco de contaminacdo, sobretudo para os trabalhadores
envolvidos na usinagem e compactacdo de misturas asfélticas. Estudos t€ém mostrado que hd riscos de cancer e
que ha relacdo entre a carcinogénese e a estrutura molecular dos HPAS. Uma das alternativas propostas para
diminuir a emissdo de volateis € utilizar asfaltos modificados. Estudos conduzidos em campo indicaram que a
adicdo de polimeros (0.3-1%) resultou em acentuada reducdo (cerca de 90%) na emissdo de derivados de
benzeno. De acordo com os estudos, a fase polimérica dispersa na superficie do asfalto atua como uma camada
protetora, minimizando drasticamente a emissdo das substincias. O presente trabalho pretende avaliar a
importincia do ligante asfaltico de petréleo como fonte de contaminantes, principalmente em relacdo aos HPAs,
levando-se em conta o aquecimento ao qual é submetido na usina e aplicagdo de suas misturas a quente. A
eficdcia da incorporagdo de aditivos especificos também serd avaliada, em relacdo a emissdo dessas substancias.
Para tal avalia¢@o, foram realizados procedimentos de extrag@o e separacdo, utilizando métodos cromatograficos,
como a dispersdo de matriz em fase sélida (DMFES), cromatografia de adsor¢do em coluna e cromatografia
gasosa (GC), além da técnica de microscopia de tunelamento (STM) na caracterizagcdo dos HPAs. A andlise dos
cromatogramas da fracdo dos aromdticos extraidos da CAP fazenda alegre, revelou a presenca de 8 HPAs
prioritdrios, de acordo com a Agencia de Protecdo Ambiental Americana (USEPA). Foram detectados 5 HPAs
considerados toxicos (naftaleno, acenafteno, fluoreno, antraceno e fluorateno) e 3 HPAs considerados
mutagénicos e carcinogénicos (indeno[1,2,3-cd]pireno, dibenzo[a,h]pireno, benzo[g,h,i]perileno). A andlise por
microscopia de tunelamento (STM) da fracdo dos aroméaticos mostrou um HPA com uma estrutura de seis anéis
benzénicos fundidos e um espago vazio entre eles, formando um grande hexdgono oco, similar ao coroneno,
adsorvido na superficie de Au(l111) previamente modificado por uma molécula com grupamento tiol. Os
resultados preliminares da andlise dos aromdticos presentes via andlise cromatogrifica e STM em Au(l11)
representam um passo importante na elucidag@o estrutural dos HPAs contidos no ligante asfdltico.

HPAs, ligante asfdltico, cromatografia, STM.

1. INTRODUCAO

O ligante asfaltico obtido a partir da destilacdo do petréleo tem a sua utilizacdo mais intensa em servigos de
pavimentacdo. O ligante € utilizado juntamente com outros componentes formando uma mistura com
caracteristicas apropriadas para resistir as intempéries e agressdes impostas ao longo de sua vida ttil. Durante as
etapas que envolvem a producdio e estocagem, bem como, na preparacdo e aplicagdo das misturas na
pavimentacio, temperaturas elevadas sdo geralmente necessdrias causando a emissdo de substincias volateis no
meio ambiente, algumas das quais potencialmente prejudiciais a satde dos profissionais envolvidos nestes
procedimentos. Embora os niveis de exposi¢do dos profissionais no setor da pavimentagdo sejam geralmente
baixos, alguns estudos revelam que existe a possibilidade de danos a satide ap6s longos tempos de exposi¢ao por
inalag@o ou mesmo riscos por contaminac¢do da pele. Considera-se que até os residuos gerados pelos veiculos e o
atrito dos pneus em circulacio nas vias pavimentadas podem ser responsdveis pela contaminagao.

Algumas publicacdes a respeito da responsabilidade dos setores industriais envolvidos tém gerado muitas
discussdes no meio cientifico e criticas por parte da industria petrolifera que, por sua vez, entende ndo ser
possivel responsabilizar o setor quando a maioria da populacdo estd exposta também a outros fatores de risco.
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O presente trabalho tem como objetivo avaliar a importincia do ligante asfaltico de petréleo como fonte de
substancias potencialmente prejudiciais, principalmente os HPAs, levando-se em conta a temperatura ao qual o
ligante é submetido na usina e durante aplicacdo em misturas a quente. Para tal avaliacdo foram realizados
procedimentos de extragdo e separagdo dos HPAs em amostras de ligante brasileiro utilizando métodos
cromatograficos, como a dispersdo de matriz em fase sélida (DMFS), cromatografia de adsorcido em coluna e
cromatografia gasosa (GC). A técnica de microscopia de tunelamento (STM) foi utilizada na caracterizagdo dos
HPAs.

2. REVISAO DA LITERATURA

Os ligantes asfélticos sdo misturas complexas com uma considerdvel variedade de compostos organicos.
Como outras substincias organicas, o ligante asfaltico oxida lentamente quando entra em contato com o ar e
quando aquecido gera uma série de gases e voldteis no meio ambiente (Binet et al, 2002).

Os hidrocarbonetos aromadticos, como o benzeno e os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs), como
o tolueno, etilbenzeno e xilenos, entre outros, sdo algumas das substincias encontradas em residuos e volateis
emitidos (Franzen e Trumbore, 2000). Estudos em diversas matrizes ambientais como o efluente da combustio
de carvdo, a exaustdo dos veiculos, dleos lubrificantes, fumaca do cigarro, entre outras, tém demonstrado que os
HPAs presentes nestas misturas sdo os principais responsdveis pelo seu potencial de toxicidade (Campo et al,
2006). Vdrios trabalhos tém relatado efeitos adversos produzidos pelos HPAs, principalmente os efeitos
relacionados ao desenvolvimento de cancer. A International Agency for Research on Cancer (IARC, 2002), por
sua vez, também considera que existem evidéncias experimentais de risco em relagdo ao ligante asfaltico.

Estudos indicam que em amostras de poeira coletadas em regides urbanas sdo encontrados HPAs de
importancia toxicoldgica. Dados estatisticos revelam que ha evidencias de riscos de cancer e que hd relacdo entre
a carcinogénese e a estrutura molecular dos HPAS (Netto er al., 2000; IARC, 2002). Em adicdo, estas
substancias tém potencial carcinogénico diferenciado. Apds a emissdo, as caracteristicas lipofilicas dos HPAs
sugerem que estes podem persistir por longo tempo no meio ambiente. Ocorre, portanto, a necessidade do
emprego de aditivos com caracteristicas retardantes de chama (Camino et al., 2001) para minimizar estes efeitos.

A complexidade das amostras a serem analisadas e a exigéncia em determinar niveis cada vez menores de
concentragdo tém demandado o surgimento de novas técnicas de extracdo, novos equipamentos e novos métodos
para andlise de HPAs em matrizes complexas como o ligante asfaltico (Tang e Issacsson, 2005). A Dispersdo da
Matriz em Fase Solida (DMFS) ou Matrix Solid Phase Dispersion (MSPD) desenvolvida para amostras sélidas e
semi-sdlidas (Barker, 1989) tem como principais caracteristicas o uso de pequenas quantidades de amostras,
pouco consumo de solvente orgénico, a realizacdo da extragdo numa tnica etapa, que promove baixo custo e
rapidez na extracao.

Neste século, foram desenvolvidos métodos microscopicos de visualizagdo baseados em feixes de fons ou de
elétrons, além dos microscopios de sonda. Gragas a invengdo do microscépio de tunelamento Scanning
Tunneling Microscope (STM), passou a ser possivel ndo sé ver, mas medir e manipular dtomos ou moléculas.
Camadas moleculares formadas através da técnica de auto-organizagdo (selfassembly) estdo sendo utilizadas para
analisar amostras de compostos arométicos extraidos de ligantes asfalticos do petréleo utilizando como método
de deteccdo o STM. (Love et al. 2005).

Essas camadas podem ter diversas funcionalidades que determinam a sua utilizacdo, podendo agir apenas
como um espagador entre a superficie metdlica e a molécula de interesse ou como mediadores de alguma
propriedade fisico-quimica que de outra forma ndo seria observada diretamente (Love et al., 2005).

Um requisito bdsico é que um dos grupos funcionais tenha forte afinidade com a superficie do metal que se
deseja modificar e o grupo que fica direcionado para a interface com o ar ou a solugio possa ser modificado de
acordo com a utilidade da SAM, ou seja, reconhecer outra funcionalidade que venha a adsorver sobre ela. Para a
superficie de ouro, normalmente utiliza-se moléculas que contenham um &atomo de enxofre, que se liga
fortemente a superficie e outro grupo funcional que pode ser um alcano, um radical arila ou heteroaromaético, etc.
(Love et al., 2005).

3. METODOLOGIA
3.2.1. Extracio e Separacio dos HPAs

Meétodos cromatogréificos, tais como, Dispersdo de matriz em fase sélida (DMFS), cromatografia de adsor¢ao
em coluna e cromatografia gasosa (GC). Foram utilizados nos procedimentos de extragdo e separa¢do com a
finalidade de avaliar a presenga de HPAs no ligante CAP Fazenda. Tal método consistiu em dispersar 0,2 g de
CAP em 15,0 g em silica, depois da dispersdo a mistura foi homogeneizada, e percolada em uma coluna de 50,0
cm x 1,0 cm, 5,0 g de alumina, em seguida procedeu-se a lavagem da amostra com 50,0 mL de hexano, retirando
a fase dos compostos alifiticos presentes no CAP. Apds a lavagem realizou-se a eluicdo da fracdo com
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compostos aromdticos, consistindo em passar pela coluna trés fragdes de solventes: F1 (39,0 mL de n-hexano +
1,0 mL de acetato de etila), F2 (19,0 mL de n-hexano + 1,0 mL de acetato de etila) e F3 (18,0 mL de n-hexano +
2,0 mL de acetato de etila), apds passar essas fases, a fracdo dos aromadticos foi recolhida, rota evaporada e pré-
concentrada para ImL. As amostras foram injetadas em um cromatografo gasoso 17 A da Shimadzu.

3.2.2. Microscopia de tunelamento na analise dos compostos aromaticos

Um microscépio de tunelamento do tipo Nanoscope IITA foi utilizado para obter as imagens de STM
(Scanning Tunneling Microscopy) no modo de altura constante (AC). A cabeca de STM utilizada registra
correntes de tunelamento entre 50 pA e 50 nA. As tips (sondas) foram de tungsténio mecanicamente cortadas.
Solucdes aquosas foram preparadas com dgua deionizada. Extratos dos compostos aromdticos foram diluidos
com n-hexano.

As amostras de ouro foram recozidas termicamente e posteriormente inseridas na solugdo do [5-(4-piridinil)-
1,3,4-oxadiazole-2-thiol] (HPYT) utilizada para modificar sua superficie. Apés um periodo de incubagdo a
amostra foi retirada da solucdo e lavada com agua. A amostra de Au(111) modificada foi entdo exposta a solu¢do
do aromaitico extraido do ligante asféltico, através da adicdo de gotas sobre a superficie, esperando até que o
solvente evapore completamente para entdo proceder com a imagem da amostra.

4. RESULTADOS
4.1. Analise cromatografica dos HPAs
A figura 1 mostra a curva dos padrdes analiticos dos HPAs, onde temos os picos caracteristicos dos 15 HPAs

prioritdrios.
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Figura 1: Cromatograma dos padrdes analiticos.

A figura 2 mostra o cromatograma da fracdo dos aromdticos extraidos da CAP fazenda alegre. Comparando
com os padrdes analiticos mostrados na Figura 1 podemos notar a presenga de 8 HPAs prioritdrios. De acordo
com a Agencia de Protecio Ambiental Americana (USEPA) temos os 5 primeiros HPAs da fracdo dos
aromdticos considerados téxicos e os 3 ultimos HPAs considerados mutagénicos e carcinogénicos.
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Figura 2: Cromatograma da fra¢do dos aromdticos (CAP).
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A tabela 1 mostra informagdes dos picos dos padrdes analiticos, onde temos o tempo de retencdo dos
compostos, comparando as figuras 1 e 2, temos o tempo de retencio dos HPAs, onde em destaque temos o tempo
de retencdo dos HPAs presentes na fragdo dos aromaéticos extraidos do CAP

Tabela 1 - Picos dos padrdes analiticos (em negrito HPAs presentes na fracdo dos arométicos).

Pico Tempo Area Altura Nome

1 14,344 12769 8815 Naftaleno

2 18,684 30890 15228 Acenafteno

3 20,305 8187 3693 Fluoreno

4 23,807 10714 4196 Fenantreno

5 23,984 10331 3912 Antraceno

6 28,825 7871 2880 Fluoranteno

7 29,739 8237 3075 Pireno

8 35,493 3800 1178 Benzo (a) antraceno
9 35,686 3198 995 Criseno

10 41,310 2116 581 Benzo (b) antraceno
11 41,447 1743 464 Benzo (k) antrtaceno
12 42,960 822 222 Benzo (a) pireno
13 48,827 1299 318 Indeno
14 49,111 1002 234 Dibenzo
15 50,018 1232 296 Benzo (g,h,i)perileno

4.2. Microscopia de Tunelamento (STM) na Analise dos HPAS

A rede do [5-(4-piridinil)-1,3,4-oxadiazole-2-thiol] HPYT ¢é hexagonal e caracterizada por um espacamento
de ~5,4 x 5,4 10%, conforme observado na figura 3. A rede do HPYT apresenta resisténcia moderada a varredura
da tip, e mant€m sua estrutura sobre determinada faixa de voltagens. A estrutura ¢ moderadamente estdvel e pode
ser observada via STM.
=2.00

Figura 3. Imagem de STM de HPYT no modo de altura constante. Area: 80 x 80 A.

Na figura 4 temos a imagem de STM de uma amostra de Au-HPYT exposta a solugdo denominada
aromdticos shake 1 (fragdo dos aromadticos extraidos do CAP fazenda alegre). A rede molecular observada sobre
a superficie na figura 4 apresenta periodicidade de ~9 X 9 A entre as cadeias e dentro das cadeias. A topografia e
o espacamento observado sdo diferentes da rede observada para o HPYT apresentada na figura 3 e foi concluido
que a nova estrutura era decorrente da adsor¢do de uma molécula aromdtica sobre a camada de HPYT.
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Figura 4. Imagem de STM (AC) de uma amostra de Au-HPYT submetida a solugdo de aromdticos shake 1.
Estrutura molecular do coroneno foi sobreposta de forma arbitraria sobre a imagem de STM.

A estrutura observada foi atribuida a uma molécula que pode ser o coroneno baseado no contraste da imagem
de STM e nas dimensdes observadas por outros autores para essa molécula. A superficie modificada deteriora
rapidamente com a varredura da tip, portanto a drea ndo pode ser monitorada durante um longo tempo, fazendo
variagdes dos parametros de tunelamento. Para confirmar os resultados, outra amostra de Au-HPYT foi exposta a
uma nova aliquota de aromadticos shake 1. Em baixa resolugdo, a superficie apresenta a estrutura caracteristica
do Au(111) como algumas ilhas que normalmente sdo oriundas do processo de adsor¢do do tidl (Love et
al.,2005). Em alta resolucido, a presenca de uma estrutura molecular com relativo alto enrugamento vertical foi
observada, como visto na figura 5.

a
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Figura 5. Imagem de STM (AC) para segunda amostra de Au-HPYT exposta a solucdo de aromdticos shake
1.

A rede mostrou-se razoavelmente resistente a varredura da tip, porém também deteriora com o tempo.
A imagem da figura 5 mostra a estrutura que se assemelha a um “chevron” ou “espinha de peixe”. O
espacamento entre os médximos de corrente (pontos brancos na imagem) é de 8.5-9,0 A. Esse espagamento
refor¢a a idéia de uma molécula com estrutura bastante diferente da HPYT estd adsorvida na superficie. A
estrutura € bastante préxima da observada para a amostra representada na figura 4. Vdrias imagens foram obtidas
para essa estrutura confirmando a presenca da molécula aromdtica sobre a superficie, detalhes internos da
molécula ndo foram observados possivelmente devidos a efeitos da tip, porém as dimensdes sdo muito similares
a observada para o possivel coroneno, corroborando a presenc¢a de um aromatico com possiveis anéis fundidos
na superficie.
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mim

Figura 6. Imagem de STM (AC) mostrando detalhes da estrutura em chevron da figura 5.

A sec¢do de corte para essa estrutura revela pardmetros onde entre as cadeias existe um espacamento de ~9,0
A. Dentro das cadeias apesar da resolugiio ndo ser tio alta existe um espacamento de ~5,8 A. Esses pardmetros
podem ser devido a um outro aromético um pouco menor que o coroneno ou ainda ser uma molécula que
adsorveu sobre a rede do HPYT perpendicularmente, ou seja, ela tem seus anéis orientados perpendiculares ao
ouro e o espacamento entre eles é o mesmo da rede do HPYT devido a uma modulacdo da superficie ancora
(Love et al., 2005), essas dimensdes sdo apresentadas na imagem da figura 7.
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Figura 7. Imagem de STM (AC) analisada com a se¢éo de corte, espacamento entre as cadeias no gréfico ¢ de
~9 A.

5. CONCLUSAO

O ligante asféltico analisado apresentou em sua composicio HPAs considerados téxicos e outros
considerados mutagénicos e carcinogénicos, além de outros HPAs, diferentes dos padrdes analiticos estudados,
provavelmente HPAs com cadeias alifaticas laterais.

A técnica de STM se mostra uma técnica muito promissora na caracterizagdo estrutural dos HPAs, sendo
necessdrias ainda algumas adaptagdes na técnica para a caracterizagdo de outros HPAs, A partir dos dados
obtidos pode-se concluir que a HPYT € capaz de reconhecer alguns dos aromadticos contidos nos extratos obtidos
do ligante asféltico de petrdéleo. A orientagcdo do coroneno sobre a superficie modificada observado parece ser a
dos anéis aromaticos paralelos com o ouro.
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