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RESUMO 
 

A construção de estradas é uma atividade que ocorre desde a Antiguidade. 
Conhecer a composição química do asfalto é relevante para a elaboração de materiais 
com maior qualidade e durabilidade. O primeiro capítulo deste trabalho consiste em 
um estudo de CAP bruto, envelhecidos por RTFOT. Após esses método de 
envelhecimento,  parte das amostras foram submetidas a aquecimento em estufa à 
80 ºC por 5, 10 e 15 dias e outro grupo a envelhecimento ST também pelo tempo de 
5, 10 e 15 dias . As análises das amostras ocorreu por FTIR, RMN e FT-ICR MS. Foi 
possível obter uma caracterização das amostras e observar que nos envelhecimentos 
ocorrem reações de oxidação. Porém, os tempos de estufa  e envelhecimento ST 
variando em 5,10 e 15 dias não apresentaram uma linearidade nos dados obtidos, 
mostrando que esse estudo para amostras brutas não seria tão recomendado e 
possivelmente, a temperatura de 80 ºC poderia não ser alta o suficiente para 
visualização das reações de envelhecimento. Para compreensão de maneira isolada 
das transformações que ocorrem nas moléculas presentes na composição do CAP, 
foi realizado um estudo envolvendo o envelhecimento térmico de 15 padrões de 
compostos presentes no CAP, representando as frações de saturados 
(hexatriacontano, 5-α-colestano), aromáticos (hexametilbenzeno, coroneno e 
benzo[a]antraceno), compostos nitrogenados (acridina, carbazol, índole e N,N′-Bis(3-
pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida)), sulfurados (2- naftalenotiol, 4,6-
dietildibenzotiofeno e NDT) e ácidos (ácido esteárico, pentadecanoico e sinapínico). 
Os envelhecimentos térmicos dos padrões ocorreram de duas formas: i) temperatura 
fixa de 80 ºC, variando o tempo de 0 a 60 dias e ii) temperatura variando de 80 a 140 
ºC por um tempo fixo de 15 dias. As análises dos padrões foram realizadas por FT-
ICR MS, CG/MS e RMN de 1H e 13C. Com a temperatura fixa a 80 ºC, dos 15 padrões 
estudados, apenas a amostra indol mostrou a presença de produtos gerados durante 
o envelhecimento, a partir do tempo de 15 dias. Com estudo variando a temperatura 
e fixando o tempo, a partir de 100 ºC, 6 dos 15 padrões começaram a mostrar a 
presença de produtos gerados no envelhecimento, sendo esse comportamento mais 
agravado na temperatura de 140 ºC, onde 12 dos 15 padrões mostraram a presença 
de produtos de envelhecimento. Neste trabalho são demonstradas as reações de 
degradação (hexatriacontano, coroneno, ácidos esteárico, pentadecanoico e 
sinapínico), oxidação (hexatriacontano, indol, N,N′-Bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-
bis(dicarboximida), 4,6- dietildibenzotiofeno), polimerização (hexatriacontano, 2-
naftalenotiol, ácidos esteárico, pentadecanoico e sinapínico), desidrogenação (5-α-
colestano), além da volatilização completa (5-α-colestano e hexametilbenzeno). Os 
padrões de NDT, carbazol e benzo[a]antraceno não apresentaram nenhuma formação 
de produtos de envelhecimento térmico nas análises realizadas. O terceito capítulo 
consistiu na aplicação do estudo dos padrões em amostras reais, utilizando as 
amostras de CAP realizadas no estudo do primeiro capítulo, virgens e envelhecidas 
por RTFOT e RTFOT+ST. Foi realizado o fracionamento das amostras em saturados 
naftênicos-aromáticos, resinas e asfaltenos das frações virgens e envelhecidas, e, as 
frações não envelhecidas foram colocadas em estufa a 140 ºC por 15 dias. Foram 
realizadas análises por FTIR e FT-ICR MS e os resultados mostraram que todas as 
frações (inclusive saturados e aromáticos) apresentaram presença de oxidação com 
aumento de bandas C=O e presença de classes oxigenadas. A partir desses 
resultados foi possível propor os mecanismos de oxidação de todas as classes.  
 
Palavras-chave: Envelhecimento do CAP; fracionamento; padrões;oxidação. 



 
 

ABSTRACT 
 

The construction of roads and highways is an activity that has been going on 
since antiquity.  Knowing the chemical composition of asphalt is relevant for the 
elaboration of materials with higher quality and durability. The first chapter of this work 
consists of a study of raw CAP, aged by RTFOT. After these aging methods, part of 
the samples were submitted to heating in an oven at 80 ºC for 5, 10 and 15 days and 
another group to ST aging also for 5, 10 and 15 days. It was possible to obtain a 
characterization of the samples and observe that oxidation reactions occur during 
aging. However, the oven times varying in 5, 10, and 15 days did not present linearity 
in the data obtained, showing that this study for raw samples would not be so 
recommended and possibly, the temperature of 80 ºC could not be high enough to 
visualize the aging reactions. For an isolated understanding of the transformations that 
occur in the molecules present in the CAP composition, a study was carried out 
involving the thermal aging of 15 patterns of compounds present in the CAP, 
representing the saturated fractions (hexatriacontane, 5-α-cholestane), aromatics 
(hexamethylbenzene, coronene, and benzo[a]anthracene), nitrogen compounds 
(acridine, carbazole, indole and N,N′-Bis(3-pentyl)perylene-3,4,9,10-
bis(dicarboximide)), sulfur compounds ( 2-naphthalenethiol, 4,6-
diethyldibenzothiophene, and NDT) and acids (stearic, pentadecanoic and sinapinic 
acid). The thermal aging of the samples occurred in two ways: i) fixed temperature of 
80 ºC, varying the time from 0 to 60 days, and ii) temperature varying from 80 to 140 
ºC for a fixed time of 15 days. Sample analyzes were performed by FT-ICR MS, 
GC/MS, and 1H and 13C NMR. With the temperature fixed at 80 ºC, of the 15 standards 
studied, only the indole sample showed the presence of products generated during 
aging, after 15 days. With the temperature fixed at 80 ºC, of the 15 standards studied, 
only the indole sample showed the presence of products generated during aging, after 
15 days.  With a study varying the temperature and setting the time, from 100 ºC, 6 of 
the 15 patterns began to show the presence of products generated in aging, this 
behavior is more aggravated at the temperature of 140 ºC, where 11 of the 15 patterns 
showed the presence of aging products. This work demonstrates the degradation 
reactions (hexatriacontane, coronene, stearic, pentadecanoic and sinapinic acids), 
oxidation (hexatriacontane, indole, N,N′-Bis(3-pentyl)perylene-3,4,9,10-bis( 
dicarboximide), 4,6-diethyldibenzothiophene), polymerization (hexatriacontane, 2-
naphthalenethiol, stearic, pentadecanoic and sinapinic acids), dehydrogenation (5-α-
cholestane), in addition, to complete volatilization (5-α-cholestane and 
hexamethylbenzene). The acridine, NDT, carbazole, and benzo[a]anthracene samples 
did not show any form of thermal aging products in the analyzes performed. The third 
chapter consisted of the application of the study of patterns in real samples, using the 
CAP samples carried out in the study of the first chapter, virgin and aged by RTFOT 
and RTFOT+ST. Analyzes were performed by FTIR and FT-ICR MS and the results 
showed that all fractions (including saturated and aromatic) showed the presence of 
oxidation with increased C=O bands and the presence of oxygenated classes. From 
these results, it was possible to propose the oxidation mechanisms of all classes. 
 
Keywords: asphalt cement aging; fractionation; standards; oxidation
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1. INTRODUÇÃO 

 

Desde a Antiguidade, existem registros de construção de estradas como forma de 

intercâmbio entre povos abrangendo interesses religiosos (peregrinações) ou 

comerciais. Registros apontam que os babilônicos (625 a.C.) utilizavam betume para a 

construção de estradas [1]. 

Ao longo dos anos, diversas tecnologias e modos diferentes de construção foram 

desenvolvidos para atender as demandas das estradas construídas e minimizar os 

problemas existentes para cada região, como por exemplo erosões, alagamentos, entre 

outros [1]. Prejuízos econômicos causados por estradas não conservadas na Europa, 

no período da Idade Média, fizeram com que o governo da França elaborasse uma 

legislação referentes a cuidados como drenagem, abaulamento, erosão, distância e 

transporte, compactação, sobrecarga e marcação [1]. 

Não somente a produção de asfalto atende para a pavimentação de novas vias, 

mas também as rodovias já existentes que sempre necessitam da manutenção para 

a recuperação de seu pavimento, o que incrementa a demanda por um asfalto de 

qualidade. Demanda essa, que vem crescendo fortemente nos últimos anos, por conta 

do ciclo de expansão e recuperação das obras viárias e dos empreendimentos em 

rodovias, aeroportos e portos [1].  

O material utilizado para elaboração do pavimento era o betume que pode ser 

definido como uma matriz complexa e viscosa, de ocorrência natural (matéria-prima 

para pavimentação na Antiguidade e Idade Média) ou sintética [2]. Com o 

desenvolvimento da produção de petróleo, outros ligantes asfálticos foram sendo 

desenvolvidos, como o cimento asfáltico de petróleo (CAP), que advém do resíduo de 

vácuo da destilação de petróleo e, assim como o betume, é composto por diversos 

tipos de moléculas orgânicas como parafinas, ácidos carboxílicos, hidrocarbonetos 

poliaromáticos, entre outros [2]. Isso ocorre porque os asfaltos são originados do 

petróleo que é produto da maturação de matéria orgânica de diversos organismos 

biológicos, sendo então uma matriz bastante complexa [2]. 

Os ligantes asfálticos, em geral, são materiais bastante viscosos, com 

características elásticas [1]. A composição química desses materiais é bastante 

complexa, por serem derivados do petróleo, sendo compostos por hidrocarbonetos, 

contendo a presença de heteroátomos como oxigênio, nitrogênio e enxofre, além da 
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presença de metais traços como níquel vanádio [2]. Os ligantes asfálticos podem ser 

associados com minerais, formando as misturas asfálticas, que são utilizadas para os 

pavimentos.
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Os ligantes asfálticos podem ser fracionados em saturados, naftênico-

aromáticos, resinas e asfalteno, e, como advém da destilação do petróleo (CAP) ou 

processos naturais de maturação mais severos (betume), concentra as frações de 

maior massa molecular média (Mw) e compostos polares, conferindo as propriedades 

físico-químicas desse material como pavimento [2]. 

O envelhecimento do asfalto está associado às variações em suas 

propriedades como viscosidade, ponto de amolecimento, elasticidade [3,4]. Essas 

variações estão associadas a problemas como erosões e rachaduras que são formadas 

ao longo do pavimento, causando diversos prejuízos e riscos nos transportes de 

automóveis [1]. 

No âmbito da química, diversas reações ocorrem nos processos de 

envelhecimento como volatilização, oxidação, polimerização, entre outros [5,6,7] e, por 

muitos anos, devido à complexidade da matriz, os estudos da variação da composição 

química de ligantes asfálticos que ocorrem a partir dos processos de envelhecimento 

são concentrados no uso de análises elementares e fracionárias [7]. Por esse fator, 

análises químicas mais detalhadas eram difíceis porque o asfalto consiste em uma 

mistura altamente complexa de moléculas, variando em peso molecular e tipos de 

compostos [7]. 

O envelhecimento de asfalto pode ocorrer de duas formas: durante a 

estocagem e usinagem quando o material asfáltico é submetido a altas temperaturas 

(short-term aging) e durante o período de vida útil do pavimento, quando o material 

asfáltico é submetido a condições ambientais como variações de temperatura, água da 

chuva e incidência de raios UV (long-term aging) [8]. 

As principais reações que ocorrem no envelhecimento do CAP frente aos 

envelhecimentos térmico e fotoquímico, são a oxidação, volatilização, polimerização 

e separação [9].  

A oxidação é a reação do ligante de asfalto com o oxigênio devido a mudança 

de temperatura e/ou formação de radicais via interação com radição UV. Já a 

volatilização é perda dos componentes mais leves devido as variações térmicas. 

Polimerização é a combinação de moléculas de asfalto e a separação é a remoção de 

algumas frações (resinas e asfaltenos) pela absorção de alguns agregados porosos 
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[9]. 

  A oxidação e volatilização promovem modificações a nível molecular e 

intermolecular. Em nível molecular, os principais compostos a serem formados 

durante o envelhecimento são as cetonas e os sufóxidos [10]. Quando oxidado, o 

asfalto começa a apresentar, em sua composição, maior presença de grupos 

oxigenados, enquanto ocorre um decréscimo das estruturas aromáticas [10].  

Além das reações de oxidação, outras diversas reações podem ocorrer durante 

o processo de envelhecimento do asfalto frente aos diferentes tipos de degradação, 

tais como a aromatização, desalquilação, fragmentação, isomerização ou a ruptura 

dos anéis aromáticos. As reações de aromatização ocorrem de maneira concomitante 

as reações de condensação, sendo identificadas a partir de estudos de ressonância 

magnética nuclear (RMN) de 13C e espectroscopia na região do infravermelho (IV), 

com o aumento do teor de carbonos aromáticos (região de 110-160 ppm) e a presença 

de bandas na região de 1600 cm-1 que indicam a ligação C=C de anéis aromáticos 

[11,12].  

As fragmentações ocorrem devido a formação de radicais livres advindos do 

excesso de radiação UV, esses radicais desestabilizam a molécula de forma que a 

mesma começa a fragmentar-se [13]. O aumento da temperatura, frente a formação 

dos radicais, faz com que ocorra a formação de novas ligações, permitindo a 

desalquilação [10].  

Existem diversas metodologias que envolvem o estudo das reações químicas 

que ocorrem no processo de envelhecimento do asfalto, destacando as técnicas 

analíticas como FT-ICR MS, RMN, FTIR [14-16]. Essas técnicas garantem resultados 

com boa precisão em um tempo de análise curto, utilização de pouca quantidade de 

amostra e preparo das amostras (quando necessário) bastante acessível.  

Portanto, propõe-se estudar as reações que ocorrem a partir do 

envelhecimento térmico e fotoquímico do CAP, por meio das amostras fracionadas e 

não fracionadas pelas técnicas analíticas de FT-ICR MS, RMN e FT-IR. 
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1.2. MÉTODOS DE SIMULAÇÃO DE ENVELHECIMENTO DE LIGANTES 

ASFÁLTICOS EM  LABORATÓRIO 

De acordo com a Web of Science [17], ao pesquisar pelos termos “asphalt” e 

“asphalt ageing”, são encontrados cerca de 27083 e 3471 publicações, iniciando nos 

anos de 1945 e 1956, respectivamente. A Figura 1 apresenta o número de 

publicações dos últimos 10 anos (2010-2020) com os termos “asphalt” e “asphalt 

ageing”, bem como os principais países que publicam na área e os principais grupos 

de pesquisa. Foi observado que, nos últimos dez anos, houve um crescimento de cerca 

de 368 e 591 % do número de publicações relacionados aos termos de busca “asphalt” 

e “asphalt ageing” (Figura 1-a) e com o termo “asphalt”, os países que mais 

publicaram na área são EUA (8398 publicações, representando 31 % do total de 

publicações), com o Brasil ocupando a 16ª posição com um número de 447 

publicações, representando 2 % do total de publicações (Figura 1-b). Já com o termo 

“asphalt aging”, o país com maior número de publicações é a China (1225, 

representando 35 % do total de publicações), com o Brasil ocupando a 13ª posição 

com 60 publicações, representando 2 % do total de publicações (Figura 1-c). Com 

relação aos grupos de pesquisa, nota-se que, em maioria, são os mesmos grupos que 

mais publicam em relação aos dois termos de pesquisa, destacando o Transportation 

Research Board (TRB) para o termo "asphalt" (Figura 1-d) e Institute of Physics (IOP) 

para o termo “asphalt aging” (Figura 1-e). 
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Figura 1. (a) Publicações dos últimos 10 anos (2010-2020) com a busca dos termos “asphalt” e “asphalt 

aging” na plataforma Web of Science [17]. Países que mais publicaram com os termos  (b) “asphalt” e 

(c) “asphalt aging”. Grupos de pesquisa que mais publicaram com os termos (d) “asphalt” e (e) “asphalt 

aging”. 

.  

Ao longo do tempo, foram desenvolvidos métodos em laboratório para simular 

os efeitos causados pelos envelhecimentos a curto e longo prazo. Esses métodos 

consistem em procedimentos de aquecimento estendido, (RFOT, do inglês rolling-thin 

film oven test, representando o envelhecimento a curto prazo), oxidativos (PAV,do 

inglês pressure aging vessel representando o envelhecimento a longo prazo) e com 

tratamento de luz nas regiões do ultravioleta (UV) e infravermelho (IV) (Suntest, 

representando o envelhecimento a longo prazo) (Tabela 1) [18]. 
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Tabela 1. Desenvolvimento de métodos de simulação de envelhecimento ao longo dos anos. 

Ano Método Descrição 

Aquecimento estendido 

1940 [19] TFOT Método de aquecimento com rotação 

1963 [20] RTFOT Acréscimo de uma rotação de forma que toda a 

amostra sofra o processo 

1969 [21] ASTM D1454 Normatização do método TFOT 

1970 [22] ASTM D2872 Normatização do método RTFOT 

1985 [23] ERTFOT Extensão do tempo do processo de envelhecimento 

1989 [24] TFAAT Aumento da quantidade de material e tempo de análise 

(representando envelhecimentos a longo 

prazo) 

2000 [25] NRTFOT Uso de gás nitrogênio ao invés de ar quente 

2020 [26] Modificação do RTFOT Simulação em menor temperatura para evitar 

decomposição de sulfóxidos 

Métodos oxidativos 

1992 [27] PAV Envelhecimento oxidativo a longo prazo 

1999 [28] HiPAT Temperatura reduzida e maior tempo de exposição 

em relação ao PAV 

2020 [29] VBA Incorporação de espécies reativas oxigenadas 

presentes na atmosfera 

Tratamento de luz na região do IV e UV 

1956 [30] UV-IV Aplicação de luzes na região UV e IV após o TFOT 

1996 [31] Câmara de UV Desenvolvimento de uma câmara de UV 

2000 [32] Suntest Normatização para envelhecimento Suntest 

2018 [33] UV/spray de água Ciclos consecutivos de radiação UV e spray de água 

2019 [34] Forno UV Uso de forno de luz UV 
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1.2.1. Rolling thin film oven Test (RTFOT) 

Em 1940, Lewis e Welborn desenvolveram um método denominado de teste de 

forno de filme fino (TFOT, do inglês thin-filme oven test) para a verificação do 

endurecimento de betume, consistindo em 50 mL de amostra depositados em um 

disco plano de 140 mm de diâmetro, gerando um filme de 3.2 mm de espessura 

[18,19]. Esse filme era submetido a temperatura de 163 ºC, com rotação entre 5-6 rpm 

[18,19] Em 1969 esse método foi normatizado pela ASTM D1754 [21]. 

Um problema relativo a esse método é que o filme gerado tinha uma espessura 

muito grande, obtendo resultados superficiais de envelhecimento, uma vez que o 

material depositado não era misturado ao longo do experimento [18]. 

A modificação mais significante do método TFOT é o teste de forno de filme 

fino com rolamento (RTFOT, do inglês rolling thin- film oven test) [17]. Nesse método, o 

material analisado (betume ou asfalto) é colocado em um frasco de vidro, que sofre 

rotação, de forma que toda a amostra sofra os efeitos da temperatura, além de gerar 

filmes mais finos que 3.2 mm [20]. 

O RTFOT desenvolvido pela California Division of Highways, envolve a rotação 

de 8 frascos de vidro, cada um contendo cerca de 35 g de amostra (Figura 2) [20]. 

São formados filmes de 1,25 mm de espessura, submetidos a temperatura de 163 ºC 

por 75 minutos. O carro circular vertical rotaciona a uma velocidade de 15 rpm e o fluxo 

de ar quente é definido numa taxa de 4000 mL min-1. Esse método foi normatizado 

pela ASTM D2872, em 1970 [22]. Essa metodologia ainda é bastante utilizada para 

simular envelhecimento a curto prazo [35-38]. 
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Figura 2. Esquema de um sistema RTFOT [22]. 

 

Algumas modificações foram propostas para o método RTFOT como o tempo 

de análise. Edler et al. (1985) [23] utilizaram o método por 8 horas ao invés de 75 

minutos, denominando o método como teste de forno de filme fino com rolamento 

estendido (ERTFOT, do inglês extended rolling thin film oven test). Para a 

determinação com melhor acurácia dos compostos volatilizados, foi desenvolvido o 

método teste de forno de filme fino com rolamento usando nitrogênio (NRTFOT, do 

inglês nitrogen rolling thin film oven test), ao qual se utiliza gás nitrogênio ao invés de 

ar quente [25]. 

Petersen (1989) [24] desenvolveu o método teste de envelhecimento acelerado 

de filme fino (TFAAT, do inglês thin film accelerated ageing test) ao qual se utiliza uma 

quantidade significativamente maior de amostra (cerca de 4 g) sob temperatura de 

130 ºC durante 24 horas, simulando pavimentos envelhecidos entre 11 e 13 anos. Por 

outro lado, Pipintakos et al. (2020) [25] modificaram o método RTFOT com a formação 

de filme de 1 mm de espessura e limite de temperatura de 50 ºC, evitando a 

decomposição dos grupos sulfóxidos, durante 56 dias. 

Dentre os métodos de aquecimento estendido, o RTFOT ainda é mais utilizado, 

com cerca de 204 publicações e cerca de 156 no período de 2010-2020 para avaliações 

de variedades de propriedades físico-químicas e estudos a nível molecular [17]. 
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1.2.2. Pressure Aging Vessel (PAV) 

Em 1992, o Strategic Highway Research Program (SHRP) desenvolveu um 

método para simular envelhecimento a longo prazo, que consiste de aplicar o método 

RFTOT seguida de uma oxidação em um vaso de envelhecimento pressurizado (PAV, 

do inglês pressure aging vessel) [27]. O método PAV consiste no envelhecimento de 

50 g de amostra em um disco de 140 mm de diâmetro submetidos a temperaturas 

variando entre 90 e 110 ºC, a uma pressão de 20 Mpa durante 20 horas (Figura 3). 

 
Figura 3. Esquema de um equipamento PAV [27]. 

 

O método High Pressure Aging Test (HiPAT), desenvolvido em 1999, é uma 

modificação do método PAV, que consiste no envelhecimento a uma temperatura 

reduzida de 85 ºC em um tempo maior de exposição, 65 horas [28]. Sendo uma 

vantagem na simulação do envelhecimento a longo prazo frente ao método PAV, em 

que as temperaturas são mais altas, o que não condiz com a realidade em que os 

pavimentos são submetidos no ambiente. 
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Neste âmbito, Mirwald et al. (2020) [29] argumenta que o método PAV oxida as 

espécies a partir de altas temperaturas e pressão e negligencia a presença de 

espécies reativas de oxigênio encontradas na atmosfera e na superfície dos 

pavimentos. Assim, os autores desenvolveram o método envelhecimento de ligante 

vienense (VBA, do inglês viennese binder aging), que consiste na incorporação de duas 

espécies reativas oxigenadas da atmosfera (O3 e NOx) no processo de alta 

temperatura e pressão. De fato, foram observados maior número de espécies oxidadas 

quando comparados ao método PAV+RTFOT e a incorporação das espécies reativas 

oxigenadas aproximam os experimentos das situações reais do pavimento. 

Apesar de ocorrer a discussão sobre o método PAV ser bastante agressivo 

devido as elevadas temperaturas e de certa forma estar distanciado das situações que 

ocorrem naturalmente nos processos de envelhecimento a longo prazo, esse método 

ainda é o mais utilizado, com cerca de 315 publicações, com 268 publicações nos 

últimos 10 anos (2010-2020) [17]. 

1.2.3. Suntest 

A incidência de raios solares ao longo da vida útil de um pavimento tem grande 

influência nas reações de envelhecimento, corroborando com reações radicalares de 

oxidação e até mesmo polimerização [39]. Neste sentido, Vallerga et al. (1957) [30] 

aplicaram o uso de luzes nas regiões do UV (280-400 nm) e IV (800-3000 nm), após o 

envelhecimento TFOT de amostras. O tratamento com luz UV se mostrou mais efetivo 

em termos de variações nas propriedades físico químicas das amostras que a 

aplicação de luz na região do IV, com resultados mais próximos de pavimentos 

envelhecidos naturalmente. 

Montepara et al. (1996) [31] desenvolveram uma câmara de UV para simulação 

do envelhecimento a longo prazo. A câmara continha uma lâmpada de mercúrio 

gasoso emitindo radiação na   faixa de frequência de 180 e 315 nm e as amostras são 

aquecidas a 140 ºC em filmes de até 1,5 mm de espessura e envelhecidos por 450 

dias. A cada 20 dias, as amostras eram retiradas para testes físico-químicos e análises 

por RMN e FTIR, sendo observadas evidências de reações como volatilização, 

oxidação e polimerização. 
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Bocci e Cerni (2000) [32] desenvolveram um método normalizado para 

envelhecimento Suntest com aplicação de luz UV, referentes entre 4,6 a 14,5 anos de 

luz solar em 40 pontos de referência da Europa Ocidental. Nesse método, 30 g de 

amostras são adicionadas a um container e aquecidas até formar uma camada 

uniforme de 1 mm, permanecendo    no container entre 12 e 35 dias até receberem 

uma quantidade fixa final de radiação de 360000 Wh/m². 

Alamdary, Singh e Baaj (2019) [33] promoveram a simulação dos efeitos da 

radiação solar e umidade a partir do uso de ciclos consecutivos de radiação UV e 

spray de água. 4 amostras de CAP foram compactadas e colocadas em uma câmara 

de UV com rotação, distanciadas igualmente da fonte de luz UV de cerca de 1800 W e 

temperatura controlada de 65 ºC durante 5 dias e jatos de spray de água por 5 minutos 

a cada dia. 

Zhang et al. (2018) [34] e Hong, Zhang e Zhang (2020) [40] simularam o 

envelhecimento foto-oxidativo, após a submissão das amostras pelo método TFOT, a 

partir da aplicação em um forno de luz UV (8 w/m²) a 60 ºC por 6 dias (Figura 4). 

 

 
 

 

 
 

 
 

 

Figura 4. Esquema de um equipamento Suntest [32]. 
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1.3. REAÇÕES QUÍMICAS QUE OCORREM NO PROCESSO DE 

ENVELHECIMENTO 

Ao longo dos anos, diversos estudos avaliaram as reações químicas existentes no 

processo de envelhecimento de CAP. As principais reações que ocorrem nos 

processos de envelhecimento são a oxidação, polimerização e aromatização 

[5,6,7,41]. 

Observa-se ainda efeitos como a volatilização de compostos mais leves no CAP, 

que ocorre por meio de altas temperaturas [42]. Em temperaturas a partir de 150 ºC, 

parte das frações aromáticas volatilizam, enquanto outras partes das frações 

aromáticas podem oxidar em resinas e, posteriormente, em asfaltenos, sendo 

observado um aumento da fração de asfaltenos em cerca de 1 a 4 % [43]. Os efeitos da 

volatilização nas propriedades do asfalto incluem um aumento na viscosidade em 

valores bastante consideráveis de até 400 % [17, 44]. 

1.3.1. Oxidação 

A oxidação é caracterizada por reações irreversíveis entre o oxigênio e as 

espécies que compõem o CAP que resultam nas variações das propriedades físicas 

desses compostos [7]. Davis e Petersen (1966) [45] fizeram um estudo promovendo a 

oxidação de amostras de ligantes asfálticos por meio de cromatografia líquido-gás 

(GLC) a 130 ºC. Através desse estudo, os principais grupos funcionais oxigenados 

encontrados por meio da análise de grupos funcionais (FGA) por Infravermelho (FTIR) 

foram cetonas (0,50-0,77 mol.L-1), anidridos (0,014-0,043 mol.L-1), ácidos carboxílicos 

(0,005-0,009 mol.L-1) e sulfóxidos 0,18-0,30 mol.L-1). 

Outro estudo realizado por Petersen, Plancher e Miyake (1983) [46] 

comparando amostras envelhecidas em laboratório a 130 ºC por 24 horas e amostras 

de pavimento em campo, envelhecidas entre 11 e 13 anos, mostrou maior presença 

de cetonas e anidridos nas amostras envelhecidas em laboratório do que nos 

pavimentos envelhecidos naturalmente em campo. 

O CAP representa uma matriz complexa, compreendendo em um diversificado 

grupo de moléculas que são suscetíveis a oxidação durante os processos de 

envelhecimento. Segundo Petersen (2011) [5] os principais produtos de oxidação 

formados são cetonas e sufóxidos. A formação de cetonas (Figura 5) se dá 

principalmente a carbonos de cadeias laterais alifáticas de grupos poliaromáticos, 
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oxidando esses grupos em resinas e, posteriormente, em asfaltenos [43]. Alguns 

estudos mostram que durante o envelhecimento térmico, ocorre variação nas 

quantidades das frações, observando uma diminuição nos teores de aromáticos e um 

aumento na formação de asfaltenos [43,47]. Isso se dá ao fato de que a formação de 

cetonas aumenta a polaridade dos grupos aromáticos, afetando a sua solubilidade no 

meio, fazendo com que essas moléculas comecem a interagir entre si, resultando na 

formação de frações de asfaltenos [5]. 

 

 

 

O aumento do teor de cetonas, juntamente com a formação de asfaltenos implica 

em uma variação das propriedades físico-químicas do ligante asfáltico, como redução 

da penetração e aumento do ponto de amolecimento e viscosidade [5,43]. 

De acordo com Petersen (2011) [5], as reações mais lentas e a longo prazo são 

as principais responsáveis pelo endurecimento do asfalto, provocando rachaduras e 

ondulações. Essas reações a longo prazo requerem um precursor para a formação de 

radicais livres. Na fração aromática, principalmente, ocorre a oxidação do carbono 

benzílico (Figura 6). Nesse conjunto de reações, o hidrogênio ligado ao carbono 

benzílico é removido na forma de radical livre, ao qual reage com o oxigênio 

atmosférico formando o radical hidroperóxido. 

Figura 5. Formação de cetonas em grupos aromáticos (a) envelhecimento a curto prazo (b) 
envelhecimento a longo prazo [48]. 
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Figura 6. Formação de cetonas e sulfóxidos por envelhecimento a longo prazo [5]. 

 

A formação de cetonas e álcoois nas frações aromáticas são precursoras na 

formação de asfaltenos, resultando no aumento da viscosidade do ligante [5]. Outro 

ponto importante é que os álcoois são produzidos juntamente com a formação de 

sulfóxidos, de forma que ligantes asfálticos com alto teor de enxofre tendem a formar 

mais álcoois que possuem capacidade de realizar ligação de hidrogênio e agregar 

com mais facilidade. Hu et al. (2020) [43] observaram também que frações de resinas 

são facilmente oxidadas, produzindo álcool e éter em altas temperaturas, além dos 

heteroátomos das resinas sofrerem oxidação. Também observaram que quando as 

resinas possuem anéis aromáticos em sua composição e as reações que ocorrem 

durante o envelhecimento térmico oxidativo são as de oxidação, substituição e adição. 

A formação de sulfóxidos (Figura 6) se dá principalmente a partir de grupos 

sulfurados alifáticos por serem mais suscetíveis a oxidação [49,50]. Contudo, Long et 

al. (2020) [48], a partir de simulação por dinâmica molecular, observaram em altas 

temperaturas a possibilidade de formação de sulfóxidos em moléculas de resinas 

(Figura 7). A formação de sulfóxidos também está associada a variações nas 

propriedades físico-químicas do asfalto como aumento da viscosidade e diminuição 
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do ponto de amolecimento [5]. 

 
 

 

 

A presença de luz UV a partir da incidência de raios solares também pode 

ocasionar a oxidação dos compostos presentes no CAP por meio de reações 

radicalares e os efeitos nas propriedades físicas são a diminuição da penetração, 

ductilidade, além das variações nas propriedades viscoelásticas como a diminuição 

do componente viscoso e aumento do componente elástico, indicando que o asfalto 

se torna mais duro e quebradiço [39]. 

Alguns produtos oxidados a partir da interação com a luz UV ocorre via a 

formação do radical superperóxido (Equação 1) [51]. O radical superperóxido pode 

interagir com o hidrogênio existente nos compostos presentes no CAP formando o 

radical hidroperóxido, que pode ser reduzido e gerar oxigênio radical (Equação 2). O 

oxigênio radical pode ser protonado, gerando o radical hidroxila (Equação 3). Esses 

radicais formados reagem   com os compostos presentes no CAP, gerando produtos 

de oxidação [50]. 

O2 + e- → O2
.- (1)  

O2
. + H+ → HO2

. (2)  

HO2
. + e- → O. + OH- (3) 

Niles et al. (2020) [52] mostraram que o envelhecimento fotoquímico gera 

diversos produtos com presença abundante de espécies SOx e Ox e notáveis 

quantidades de compostos de classe NOx. Outro efeito observado foi a presença de 

diversos produtos solúveis em água, que são lixiviados pela chuva, tornando 

Figura 7. Formação de sulfóxidos nas frações de resinas (a) por envelhecimento a curto prazo (b) 
envelhecimento a longo prazo [48]. 
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esses produtos possíveis poluentes. Também foi observado que os produtos de foto-

oxidação formados são derivados de reações de oxidação, fragmentação e tendência 

à polimerização dos compostos solúveis em água. 

1.3.2. Polimerização 

A polimerização pode ocorrer a partir de reações de desidrogenação entre o 

oxigênio e os componentes do CAP por meio da interação com a radiação UV, através 

da formação de radicais [51]. Uma vez que ocorre a desidrogenação as moléculas 

tornam-se instáveis e começam a interagir entre si, sendo um dos mecanismos de 

formação de asfaltenos [53]. 

Hu et al. (2020) [43] a partir de envelhecimento termo-oxidativo das frações 

SARA de asfalto observaram que, nas frações de resinas, a produção de álcool e éter 

em altas temperaturas são precursoras de reações de polimerização, contribuindo 

para a formação de asfaltenos. A formação de asfaltenos foi confirmada com a 

formação de macromoléculas com altos valores de massa molecular (Mw). 

Chacón-Patiño et al. (2020) [54] avaliaram a formação de produtos de foto-

oxidação de asfalto solúveis em água, observando que após o envelhecimento foto-

oxidativo começaram a surgir espécies com maior Mw, indicando a presença de 

reações de polimerização. O mecanismo reacional consiste na degradação de 

compostos aromáticos a partir da interação com a radiação UV, seguido de oxidação 

e polimerização (Figura 8). Esse estudo sugere a formação de asfaltenos por esse 

mecanismo, além de asfaltenos já provenientes do CAP sofrerem foto-fragmentação, 

e, em seguida polimerização, gerando espécies com valores mais altos de Mw. Esse 

efeito também foi observado por Niles et al. (2020) [52] que observaram a formação 

de produtos polimerizados a partir da oxidação dos hidrocarbonetos poliaromáticos 

(HPAs) presentes nas frações de asfaltenos, gerando compostos com quantidades 

superiores a 18 átomos de oxigênio. 
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Figura 8. Formação de asfaltenos a partir de reações de polimerização de frações aromáticas 
provenientes do CAP a partir de reações foto-oxidação [54]. 

Silveira et al. (2018) [51] observaram a formação de polímeros de grupos 

tiofenos, quando expostos a luz UV, por meio de dados eletroquímicos de voltametria 

cíclica e voltametria de onda quadrada. A proposta mecanística para esse fenômeno 

observado foi a abertura dos anéis aromáticos da estrutura dos tiofenos, com 

formação de radical, seguido da interação de duas moléculas desse produto formado, 

promovendo a polimerização (Figura 9). 
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Figura 9. Polimerização dos tiofenos na presença de radiação UV [51]. 

 

1.3.3. Aromatização 

Uma das reações observadas no processo de envelhecimento do CAP é a 

reação de aromatização. Michon et al. (1999) [55] propuseram três possíveis 

mecanismos para as reações de aromatização que ocorrem no envelhecimento do 

asfalto. A primeira proposta é a ocorrência de um processo de dimerização, a segunda 

está relacionada à desidrogenação de anéis naftênicos e na terceira proposta a 

aromatização ocorre devido a ciclização de cadeias alifáticas durante a oxidação. 

Uma outra forma de avaliar a presença de reações de aromatização em 

reações de envelhecimento de asfalto foi proposta por Xu e Huang (2010) [56] a partir 

da combustão do CAP por TG-FTIR (termogravimetria com detector de infravermelho 

por transformada de Fourier), observando um aumento das bandas C-H 

características de anéis aromáticos. 
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Feng et al. (2013) [57] observaram reações de aromatização, juntamente com 

oxidação durante o envelhecimento fotoquímico de betume. Foi observado que essas 

reações afetaram as propriedades reológicas como aumento da viscosidade e 

decréscimo do ângulo de fase (δ), que é definido como a diferença de fase entre o 

estresse e tensão em uma deformação oscilatória, sendo uma medida viscoelástica. 

Petersen (2011) [5] observou a ocorrência de reações de aromatização na 

oxidação de hidrocarbonetos perhidroaromáticos presentes no CAP (Figura 10). Essa 

reação é rápida, não requer catalisador e é 50 vezes mais energética que as reações 

lentas com a formação de radicais livres. Nessa reação, o anel tensionado não plano 

do precursor perhidroaromático, aumenta a planaridade e densidade de elétrons π 

que, por consequência, essas moléculas podem interagir entre si por meio da interação 

do tipo π-stacking e formar aglomerados, aumentando a viscosidade do CAP. Hu et al. 

(2020) [43] observaram como consequência do envelhecimento oxidativo reações de 

aromatização de grupos saturados, seguido de polimerização. 

 
 

 

Figura 10. Mecanismo de formação de anéis aromáticos [5]. 
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1.4. MÉTODOS DE FRACIONAMENTO DAS AMOSTRAS DE CAP 

A composição química do asfalto abrange uma grande variedade de moléculas 

orgânicas, compreendendo em uma matriz bastante complexa. Devido a essa 

complexidade, pode ocorrer a necessidade de fracionamento das amostras tanto para 

sua caracterização quanto para uma avaliação mais precisa das modificações que 

ocorrem na sua composição ao longo do processo de envelhecimento [5]. 

Diversas metodologias de fracionamento são apresentadas na literatura como 

alternativa de um estudo mais específico sobre um grupo de compostos, como o 

fracionamento em espécies saturadas, naftênico-aromáticas, resinas e asfaltenos 

(SARA) [58-61], separação de grupos sulfurados [49,62,63], oxigenados [52,64] e 

nitrogenados [64,65]. 

1.4.1. Fracionamento SARA 

De acordo com a Web of Science [17], um dos primeiros trabalhos envolvendo 

o fracionamento de asfalto em grupos aromáticos, destacando resinas e asfaltenos foi 

realizado por Stewart (1957) [66]. O fracionamento consistiu na separação dos 

asfaltenos e maltenos com n-pentano, seguido da separação dos maltenos, a partir 

de cromatografia líquida utilizando n-pentano, clorofórmio e metiletilcetona para a 

eluição das frações denominadas em óleos claros, óleos escuros e resinas asfálticas, 

respectivamente. O que foi denominado como óleos claros, consistia em espécies 

saturadas com pequenas porções aromáticas. Os óleos escuros consistem em 

espécies aromáticas com presença de grupos hidroxilas, aminas e carbonilas e as 

resinas asfálticas apresentavam estruturas aromáticas, com alto teor de carbonilas e 

sulfóxidos. A Tabela 2 apresenta métodos de fracionamento SARA que foram 

desenvolvidos ao longo dos anos que são aplicados nos dias de hoje. 
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Tabela 2. Métodos de fracionamento SARA desenvolvidos ao longo dos anos. 

Ano Método de 

Separação 

Frações Descrição 

1957 [66] Extração 

Cromatografia 

Líquida 

Óleos claros, óleos 

escuros e resinas 

asfálticas 

Um dos primeiros métodos que levou 

a compreensão das frações 

SARA também presentes no asfalto 

1969 [67] Extração 

Cromatografia 

Líquida 

Resinas e óleo Subfracionamentos das espécies 

com pentano, neopentano, benzo e heptano 

1969 [58] Extração 

Cromatografia 

Líquida 

Saturados, naftênico- 

aromáticos, resinas e 

asfaltenos 

Asfaltenos separados previamente 

com isooctano, depois os maltenos 

são fracionados com n-heptano 

(saturados), tolueno e 

tolueno:metanol (naftênico 

aromáticos) e tricloroetileno 

(resinas) 

1997 [59] Extração 

Cromatografia 

Líquida 

Saturados, naftênico- 

aromáticos, resinas e 

asfaltenos 

Normatização do método de Corbett 

2010 [60] Extração 

Cromatografia 

Líquida 

Saturados, naftênico- 

aromáticos, resinas e 

asfaltenos 

Método de fracionamento semelhante 

a ASTM, diferindo somente na 

separação dos 

asfaltenos com n-heptano 

 

 
Ferris, Black e Clelland (1969) [67] promoveram um experimento que consistia 

na dissolução do ligante asfáltico várias vezes com n-pentano, separando os 

asfaltenos dos maltenos. Os maltenos foram diluídos com neopentano, separando as 

resinas (insolúveis) da fração solúvel que foi denominada óleo. Diversas dissoluções 

foram feitas utilizando misturas em diferentes proporções de benzeno:heptano das 

frações insolúveis, de modo que foram obtidas o total de 22 frações. A partir da 

caracterização obtidas, foram observados uma variedade de compostos que variam 

com a aromaticidade. 

Corbett (1969) [58] desenvolveu um método de fracionamento de asfalto em 

saturados, naftênico-aromáticos, aromáticos polares (resinas) e asfaltenos por 

cromatografia líquida. Esse método foi normatizado pela ASTM D4124-09 [59], ao 

qual os experimentos consistem, primeiramente, na separação dos asfaltenos e 



23 
 

maltenos dissolvendo a amostra em isooctano, precipitando os asfaltenos sob 

condição de refluxo. Após a decantação dos asfaltenos, ocorre a filtração e lavagem 

com isoctano para retirar qualquer resíduo de maltenos. Após a lavagem, todo o 

solvente é evaporado e o asfalteno obtido a peso constante. A separação dos 

maltenos ocorre via cromatografia líquida com mecanismo de adsorção, utilizando 

alumina como fase estacionária. A separação dos saturados ocorre a eluição em n-

heptano e a separação dos naftênico-aromáticos ocorre a partir da eluição com 

tolueno, seguido da eluição de uma mistura tolueno:metanol (50:50). Já a separação 

das resinas ocorre por meio da eluição com tricloroetileno. 

Outra norma referente a extração de frações SARA é a NB/SH/T 0509- 2010 

[60] que consiste na precipitação dos asfaltenos a partir da dissolução da amostra em 

n-heptano, seguido de refluxo, filtração e lavagem em tolueno. A separação das outras 

frações presentes nos maltenos ocorre por cromatografia líquida com mecanismo de 

adsorção, utilizando alumina como fase estacionária. A separação dos saturados 

ocorre a partir da eluição com n-heptano, os aromáticos são separados com tolueno 

e as resinas com uma mistura tolueno:etanol (50:50). Xu e Zhang (2020) [61] aplicaram 

a norma NB/SH/T 0509- 2010 para o estudo do comportamento de difusão dinâmica 

de óleos rejuvenescedores em asfaltos envelhecidos e observaram que a presença 

dos óleos rejuvenescedores diminuiu a viscosidade dos asfaltos envelhecidos, que 

tem sua viscosidade aumentada devido a volatilização de grupos saturados, além da 

oxidação de alguns compostos. 

Mirwald et al. (2020) [29] investigaram as variações nas frações SARA frente 

ao envelhecimento a longo prazo e observaram que nas frações de saturados houve 

uma diminuição de cerca de 1-3 wt % em massa e variações nas bandas de FTIR 

referentes às cadeias alquílicas, indicando volatilização destes compostos. Na fração 

de aromáticos foi observada uma redução de 12- 24 wt % e aumento de bandas 

referentes à carbonila. Nas frações de asfaltenos e resinas houve um aumento de 4-8 

e 7-22 wt %, respectivamente. Ainda foi possível observar, na fração de resinas, uma 

redução de bandas referentes à ácidos carboxílicos, enquanto ocorria um aumento 

das bandas referentes à carbonila de cetonas. Na fração de asfaltenos foi observado 

um aumento nas bandas de carbonila e sufóxido, indicando presença de oxidação. 

Hu et al. (2020) [43] observaram nas frações de saturados e resinas uma 

redução de massa de 2,1 e 0,7 % m/m, respectivamente. Essa redução está associada 
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a perda de compostos voláteis durante os processos de envelhecimento. Já as frações 

de aromáticos e asfaltenos tiveram um aumento de 2,0 e 5,2 % m/m, respectivamente. 

Esse aumento foi relacionado à uma intensificação da quantidade de hidrocarbonetos 

policíclicos aromáticos e reações de polimerização existentes. 

1.4.2. Separação de grupos sulfurados 

O enxofre é o heteroátomo mais abundante encontrado no CAP [54] e a 

formação de sulfóxidos e sulfonas está diretamente ligada a variações nas 

propriedades físico-químicas do asfalto como aumento de viscosidade e dureza, além 

da resistência do asfalto a adesão [5,63]. Com isso, foram propostas algumas 

metodologias de fracionamento de grupos sulfurados presentes em ligantes asfálticos 

como forma de estudar melhor essas frações para caracterizar o CAP, além de observar 

seus efeitos nos processos de envelhecimento. 

Green et al. (1993) [63] avaliaram compostos sulfurados por meio da separação 

por HPLC (cromatografia líquida de alta performance, do inglês high performance 

liquid chromatography),   obtendo frações de sulfóxidos,   sulfetos e tiofenos. 

Primeiramente o CAP foi fracionado em ácidos fortes e fracos, bases fortes fracas e 

neutros por cromatografia em coluna, seguido da separação dos compostos 

sulfurados presentes nas frações. As quatro amostras de asfalto analisadas 

mostraram uma distinta distribuição de grupos sulfurados e os asfaltos com maior teor 

de sulfurados mais suscetíveis à oxidação,   sendo os de cadeia alifática, apresentaram 

o pior desempenho de qualidade no pavimento. 

Silveira et al. (2015) [62] adaptaram, para o estudo do CAP, a metodologia de 

extração de sulfurados a partir do método gravimétrico proposto por Payzant et al. 

(1989) que era utilizada para petróleos pesados [68]. Esse método é composto por 

quatro etapas: a primeira ocorre a oxidação de sulfetos em sulfóxidos utilizando 

per-rutenato de tetra-n-butilamônio (TBAP, do inglês tetra- n-butylammonium per-

ruthenate) como oxidante. Nessa etapa, os compostos aromáticos não oxidados e 

os sulfóxidos formados são separados por cromatografia em coluna. 

A segunda etapa consiste na oxidação dos compostos sulfurados que não foram 

oxidados na etapa 1 em sulfonas, utilizando ácido meta- cloroperbenzóico (m-

CPBA, do inglês meta-chloroperoxybenzoic acid) como oxidante. Após a oxidação, as 

sulfonas são separadas por cromatografia em coluna. A terceira etapa consiste na 
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redução das sulfonas a tiofenos a partir da redução com LiAlH4 como agente redutor 

e separação dos compostos tiofênicos por cromatografia em coluna. Por fim, a quarta 

etapa consiste na redução dos sulfóxidos em sulfetos alifáticos utilizando LiAlH4 e 

separação dos sulfetos alifáticos por cromatografia em coluna. 

Já Porto et al. (2019) [49] adaptaram o método de Lobodin et al. (2015) [69] 

que consiste na extração de organosulfurados reativos e não-reativos presentes no 

petróleo para o estudo do CAP. O método consiste na separação por LEC 

(cromatografia de troca de ligante, do inglês ligand exchange chromatography), 

utilizando cartucho de extração em fase sólida (SPE, do inglês solid-phase extraction) 

de troca catiônica forte modificada com prata. O método ocorre em duas etapas: a 

primeira com a modificação da fase estacionária no cartucho condicionado com 

acetonitrila e tratado com AgNO3. A segunda etapa consiste na eluição dos sulfurados 

não reativos com uma mistura de DCM:ACE (90:10), seguido da eluição dos sulfetos 

e dissulfetos com DCM:ACN (50:50). A eluição das mercaptanas ocorre com uma 

mistura de HCl:MeOH (50:50), seguida de uma mistura TOL:MeOH (50:50). A partir 

das frações foi possível caracterizar as espécies sulfuradas encontradas nas 

diferentes amostras de CAP, e assim como afirmado por Green et al. [63], as amostras 

de CAP que apresentaram maiores teores de sulfurados alifáticos eram relacionadas 

as espécies mais suscetíveis a variações nas propriedades físico-químicas frente ao 

envelhecimento. 

Tabela 3. Métodos de fracionamento de grupos sulfurados, oxigenados e nitrogenados desenvolvidos 
ao longo dos anos. 

Ano Método de 

Separação 

Frações Descrição 

  Sulfurados  

1993 [63] HPLC Sufóxidos, sulfetos e 

tiofenos 

Separação do CAP em frações ácidas, 

básica e neutras 

previamente ao fracionamento 

2015 [62] Método gravimétrico 

Cromatografia em 

coluna 

Tiofenos e sulfetos 

alifáticos 

Métodos de oxidação, extração e 

redução dos compostos 

2019 [49] LEC Sulfurados não 
reativos, sulfetos e 

mercaptanas 

Extração com cartucho SPE 

  Oxigenados  
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2015 [64] LEC Produtos de foto- 

oxidação solúveis 

em água 

Extração com cartucho SPE 

2020 [52] LC-MS O-HPAs Eluição dos O-HPAs a partir dos 

maltenos e frações ácidas, básicas 

e neutras 

  Nitrogenados  

2014 [65] CG-detector de N e P N-VOCs Análise de compostos orgânicos 

voláteis a partir da oxidação do 

betume 

2015 [64] LC-MS N-HPAs Eluição dos N-HPAs a partir dos 

maltenos e frações ácidas, básicas 

e neutras 
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1.4.3. Separação de grupos oxigenados 

O CAP é rico em frações polares com alto valor de Mw, muitas dessas frações 

possuem grupos funcionais oxigenados, como ácidos carboxílicos, cetonas, anidridos, 

quinolonas, sulfóxidos, grupos pirrólicos, fenólicos entre outras [7,45]. 

Niles et al. (2020) [52] separaram espécies de produtos de foto-oxidação de 

asfalto solúveis em água que são correspondentes a compostos de classes variando 

de O1 a O12. A separação ocorreu por SPE, primeiramente a amostra teve o pH 

ajustado a 2 com HCl concentrado, seguido de lavagem com metanol, extração da 

amostra e retirada dos sais com HCl novamente. Depois a amostra foi seca sob 

atmosfera de nitrogênio e eluída com metanol [70]. A partir das frações obtidas, foi 

possível identificar espécies que são solubilizadas durante os processos de lixiviação, 

de forma que são potenciais poluentes. 

Outra forma de avaliar compostos que são poluentes na natureza foi proposta 

por Nascimento et al. (2015) [64], que determinaram um método de identificação de 

compostos oxigenados advindo de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (O-HPAs), 

por meio de cromatografia líquida com detector de massas (LC-MS, do inglês, liquid 

chromatography with mass spectrometer detector). Os experimentos consistem na 

separação dos asfaltenos e maltenos pela norma ASTM D4224, seguido da separação 

das frações ácidas, básicas e neutras pelo método de Green [63]. A determinação dos 

O-HPAs ocorreu a partir da eluição das amostras em um gradiente de metanol:água 

(60 % v/v) em um fluxo 0,5 mL min-1, com a temperatura da coluna em 30 ºC. O método 

aplicado permitiu a identificação de 5 diferentes O-HPAs somente nas frações neutras 

de maltenos dos asfaltos analisados, sendo eles o 2-naftol, 2-hidroxifluoreno, 9,10- 

antraquinona, 1-hidroxipireno e 9-fenantrenocarboxaldeído. 
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1.4.4. Separação de grupos Nitrogenados 

Apesar de existirem metodologias de extração de compostos nitrogenados por 

cromatografia em camada delgada (CCD) [71], cromatografia líquida em coluna [72], 

cromatografia de troca iônica [73] e extração SPE [74,75] para compostos de petróleo, 

poucos trabalhos são apresentados na literatura para separação de nitrogenados 

presentes no CAP. 

Nascimento et al. (2015) [64] avaliaram compostos nitrogenados advindo de 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (N-HPAs), por LC-MS. Os experimentos, 

assim como para determinação de O-HPAs, consiste na separação dos asfaltenos e 

maltenos, seguido da separação das frações ácidas, básicas e neutras pelo método de 

Green [63]. A determinação dos N-HPAs ocorreu por meio da eluição das amostras 

em um gradiente de metanol:água (60 % v/v), seguido da eluição metanol em um fluxo 

0,6 mL min-1, com a temperatura da coluna em 30 ºC. Esse método permitiu a 

identificação de 7 diferentes grupos de N-HPAs, nas frações ácidas, básicas e neutras, 

sendo eles o 1-nitronaftaleno, 1-nitropireno, 9-nitroantraceno, 2-nitrofluoreno, acridina, 

quinolina e fenazina. 

Bocszkaj, Przyjazny e Kaminsk (2014) [65] caracterizaram compostos 

orgânicos voláteis (VOCs, do inglês volatile organic compounds) emitidos a partir da 

oxidação de betume e determinaram que os compostos voláteis nitrogenados 

representam cerca de 0,16 a 0,28 % m/m dos VOCs. A determinação dos compostos 

nitrogenados ocorreu a partir de cromatografia gasosa com detector de nitrogênio-

fósforo. 
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1.5. TÉCNICAS ANALÍTICAS UTILIZADAS PARA CARACTERIZAÇÃO E 

ESTUDO DO ENVELHECIMENTO DO CAP 

Diversas técnicas analíticas são utilizadas com intuito de caracterizar o CAP, 

bem como os produtos do envelhecimento e até mesmo os efeitos de uso de polímeros 

ou antioxidantes nos processos de envelhecimento [17]. A Figura 11 apresenta as 

técnicas analíticas mais utilizadas nas publicações dos últimos 10 anos (2010-2020), 

bem como as publicações ao longo dos anos de cada técnica de acordo com a Web 

of Science. A técnica de infravermelho é a mais utilizada, sendo observada em 955 

publicações. 

 

Figura 11.Técnicas analíticas utilizadas em publicações referentes ao estudo de asfalto (a) no 
período de 2010-2020 e (b) publicações ai longo dos anos de cada técnica. 
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1.5.1. Infravermelho 

A partir do final da década de 50 e início dos anos 60 é possível observar o uso 

da técnica de infravermelho (IR, do inglês Infrared) para caracterização de asfalto em 

diferentes situações [17]. Stewart (1957) [65] realizou a caracterização de 3 amostras 

de asfalto, que foram intemperizadas ao ar livre durante 30 meses. As análises 

ocorreram a partir do fracionamento do asfalto em óleos claros e óleos escuros. Os 

resultados por IR mostraram que as frações de óleo claros como água são formadas 

por hidrocarbonetos alifáticos, com pequena presença de grupos aromáticos. Já a 

fração de óleos escuros é caracterizada por presença de grupos aromáticos e grupos 

funcionais do tipo O-H, C=O e C-O. As resinas e asfaltenos apresentaram bandas do 

tipo C=O muito mais intensas, além de grupos funcionais do tipo S=O ou Si-O. Outro 

ponto de destaque é que a partir do processo de intemperismo, a relação C/H nas 

frações foi   reduzida,   além de ser observado um aumento da presença de grupos 

oxigenados nas frações de óleo escuro, resinas asfálticas e asfaltenos. 

Beitchman (1959) [75] avaliou 28 amostras diferentes de asfalto utilizadas para 

revestimento de telhados, associando os resultados de IR com as variações nas 

propriedades físico-químicas como ponto de amolecimento e penetração, além da 

durabilidade desse material. Foi observado que as amostras que possuíam bandas 

fortes do tipo O-H estavam associadas ao asfalto com menor durabilidade e que 

durante o processo de intemperismo, foi possível observar o surgimento de bandas do 

tipo C=O, C-O e S=O. 

Campbell e Wright (1964) [76] avaliaram amostras de asfaltos foto- oxidados a 

partir de IR. Para as análises foram utilizados padrões de compostos contendo grupos 

funcionais oxigenados como ésteres, ácidos carboxílicos, aldeídos, cetonas e 

anidridos. Os resultados mostraram que a partir do processo de envelhecimento 

fotoquímico houve um aumento das bandas características de aldeídos, cetonas e 

ácidos carboxílicos. Petersen e Plancher (1981) [78] realizaram uma determinação 

quantitativa de ácidos carboxílicos e seus respectivos sais, além dos anidridos 

presentes em asfaltos a partir do tratamento das amostras com NaOH, TPTH e TPTH-

sililado. As análises ocorreram nas frações de asfaltenos e em frações que ficavam 

adsorvidas na sílica, retiradas com THF, ao qual foram adicionados NaOH ou TPTH, 

benzeno e água para a hidrólise dos anidridos. Os solventes foram evaporados e 
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analisados por IR. Os resultados mostraram que a partir do tratamento foi possível 

quantificar a presença de ácidos carboxílicos e seus respectivos sais, além dos 

anidridos presentes na amostra de asfalto, além de espectros de IV com bandas mais 

resolvidas das regiões C=O. 

Nos últimos 10 anos (2010-2020), cerca de 955 trabalhos foram publicados 

relacionados a técnica de IR com estudo de asfalto [17]. A Tabela 4 mostra algumas 

técnicas de IR como infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, do inglês 

Fourier transform infrared), infravermelho tridimensional (3D-IR, FTIR do inglês 3D-

Fourier transform infrared), infravermelho com temperatura variada (VT-FTIR, do 

inglês variable temperature Fourier transform infrared), infravermelho com reflectância 

total acentuada (ATR-FTIR, do inglês attenuated total reflectance Fourier transform 

infrared), microscopia de força atômica acoplada a infravermelho (AFM-IR, do inglês 

atomic force miscroscopy infrared) e aplicações dessas técnicas em estudo recentes 

de envelhecimento de asfalto. 

 
Tabela 4. Aplicação de técnicas de IR para o estudo de asfalto. 

Referência Técnica de IR Aplicação 

Jiao et al. (2020) 
[79] 

 

3D-IR Estudo da adição de escória de aço como alternativa de melhora da 
condutividade térmica do CAP. 

Padhan et al. 
(2020) [80] 

FTIR Avaliação das estruturas químicas de asfaltos modificados com polímero 
SBS e resíduos de PET. 

Ding e Hesp 
(2020) [81] 

VT-FTIR Estudo do envelhecimento de asfalto em baixas temperaturas a partir da 
precipitação e variabilidade da temperatura de fusão de ceras. 

Hou et al. (2020) 

[82] 

FTIR Avaliação das variações das bandas C=O e S=O frente aos processos de 
envelhecimento. 

Yan et al. 

(2020) [83] 

ATR-FTIR Predição da história do tempo de envelhecimento e vida útil do asfalto. 

Ahmad et al. 

(2020) [84] 

FTIR Aplicação do óleo de mostarda como rejuvenescedor de asfalto. 

Hung e Fini 

(2020) [85] 

AFM-IR Estudo da morfologia e composição química de betumes envelhecidos 
por luz UV. 

Mirwald et al. 

(2020) [86] 

FTIR Estudo da formação de carbonilas e sulfóxidos nas frações polares 
durante o envelhecimento de betume. 

Arafat et al. 

(2020) [87] 

FTIR portátil Uso de equipamento FTIR portátil para avaliar pavimento asfáltico 
recuperado. 
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Wang et al. 

(2020) [88] 

FTIR Investigação do uso de nanotubos de carbono e óxido de grafeno 
para aumentar a estabilidade térmica de asfalto 

Barghabany 

et al. (2020) 

[89] 

FTIR Correlação da variação das propriedades físico químicas com a 
variação das bandas de IR. 

Peng et al. 

(2020) [90] 

FTIR Adição de poliuretano a base de lignina para melhoria da adesão do 
asfalto frente a exposição de radiação UV. 

Tarar et al. 

(2020) [91] 

FTIR Uso de óleo de girassol como rejuvenescedor de asfalto. 

Yan, Peng e You 

(2020) 

[92] 

FTIR Uso de óleo de tungue como rejuvenescedor de asfalto. 

Meng et al. 
(2020) [93] 

ATR-FTIR Identificação da origem e estudo da qualidade do asfalto. 

 

 

1.5.2. Ressonância Magnética Nuclear 

Um dos primeiros trabalhos envolvendo o estudo de parâmetros estruturais de 

asfalto e frações obtidas em pentano, tetracloreto de carbono, clorofórmio, metanol, 

piridina e asfaltenos por ressonância magnética nuclear (RMN) foi realizado por 

Ramsey, Mc Donald e Petersen (1967) [93]. Foram realizados experimentos de RMN 

de 1H em quatro amostras de asfalto e determinados os teores de hidrogênios alfa, beta, 

gama e aromáticos (Hα, Hβ, Hγ e Har). Esses resultados foram correlacionados com 

resultados de análises elementares, possibilitando a determinação de parâmetros 

estruturais, tais como, aromaticidade e distribuição de carbono. Nas frações, foi 

observado que os asfaltenos e outros grupos eluidos em solventes polares possuíam 

uma maior aromaticidade em relação às frações obtidas em pentano. 

Yusuf et al. (1979) [94] determinaram parâmetros estruturais como fator de 

aromaticidade, grau de substituição e relação H/C de 5 amostras de asfalto e suas 

respectivas frações de saturados, naftênico-aromáticos e polares. Também foi 

observado que com o aumento da polaridade, a Mw das frações também aumentava e 

quanto maior a presença de enxofre na amostra, maior era a quantidade das frações 

naftênico-aromáticas devido a possibilidade de reações de desidrogenação seguido de 

policondensação de grupos saturados. 
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Michon et al. (1997) determinaram parâmetros médios estruturais de 

compostos betuminosos a partir de experimentos de RMN de 13C [95]. Os parâmetros 

consistiam na elucidação principalmente da parte aromática, determinando as 

quantidades de anéis fundidos, de forma a se obter uma impressão digital desses 

compostos. Esses parâmetros foram utilizados por Michon et al. (2007) [55] para 

avaliar mecanismos de reações de aromatização em asfaltos envelhecidos por 

RTFOT. 

Siddiqui (2009) [41] avaliou as variações químicas que ocorreram nas frações 

de saturados, naftênicos-aromáticos, resinas e asfaltenos frente aos envelhecimentos 

a curto e longo prazo por RMN de 1H e 13C. A partir das variações nos deslocamentos 

químicos e surgimentos de novos sinais, verificados pelas diferenças nos teores dos 

diferentes tipos de carbono e hidrogênio, o autor propôs a presença de reações de 

oxidação, isomerização e hidrogenação nos processos de envelhecimento. 

Cardoso, Moreno e Trujillo (2016) [14] avaliaram amostras de asfalto sem 

fracioná-las a partir da RMN de ¹H e ¹³C. Os resultados obtidos, comparados aos 

métodos que utilizam fracionamento de asfalto, mostraram correlações melhores com 

as variações nas propriedades físico-químicas do asfalto, como viscosidade, ponto de 

amolecimento e densidade específica. De acordo com os autores, as vantagens na 

aplicação do método de avaliação por RMN sem fracionamento das amostras consiste 

na otimização da aquisição do espectro, unificação os intervalos de limites de 

integração a partir do tratamento estatístico, integração de um maior número de 

intervalos no espectro, desconto da integral correspondente a sinais que não 

pertencem à amostra, levantamento e uso de um conjunto maior de equações levando 

em consideração os sinais sobrepostos e a interseção de alocações, incorporação de 

um fator útil para converter o integrais entre espectros de RMN seja de 1H ou de 13C 

da mesma amostra, além de permitir a determinação indireta do teor de carbonos 

quaternários e discriminação dos carbonos ligados a um heteroátomo. 

Nos últimos 10 anos (2010-2020), de acordo com a Web of Science [17], 91 

artigos foram publicados com a temática “NMR asphalt”. A Tabela 3 apresenta 

diferentes aplicações mais recentes envolvendo métodos de RMN de 1H e 13C, RMN 

de baixo campo (BC-RMN), RMN com explorador de superfície universal móvel 
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(RMN-MOUSE, do inglês nuclear magnetic resonance – mobile universal surface 

explorer) e coeficiente de autodifusão de RMN por transformada de Fourier (FT-NMR-

SDC, do inglês Fourier transform nuclear magnetic resonance self-diffusion 

coefficient). 

 
Tabela 5. Aplicações da RMN para o estudo de asfalto. 

Referência Técnica de RMN Aplicação 

Menapace et al. 
(2016) [97] 

BC-RMN e RMN 

de 1H 

Estimativa da viscosidade de amostras naturais e 
envelhecidas a partir de medidas de T2 e índice de 

hidrogênio relativo. 

Sun et al. 
(2017) [98] 

RMN de 1H Correlação dos tipos de moléculas existentes com a 
capacidade de auto-cura do asfalto. 

Wang et al. 
(2017) [99] 

BC-RMN Medidas da estrutura de poros de argamassa de 
cimento asfáltico de petróleo. 

Menapace et al. 
(2017) [100] 

BC-RMN Variação nas medidas de viscosidade de asfaltos 
envelhecidos a longo prazo por medidas de T2. 

Jaimes, Santos 

e Molina (2019) 

[101] 

BC-RMN e RMN 

de 1H 

Medida de propriedades físico-químicas como 
penetração, amolecimento, viscosidade rotacional e 
perda de massa por RMN associada à quimiometria. 

Blumich, 

Teymouri e Clark 

(2019) 

[102] 

NMR-MOUSE Avaliação da durabilidade de asfaltos modificados 
com borracha. 

Jaimes, Santos 

e Molina (2019) 

[103] 

BC-RMN e RMN 

de 1H 

Predição do grau de penetração e ponto de 
amolecimento de resíduo de vácuo por RMN 

associada à quimiometria 

Porto et al. 

(2019) [49] 

RMN de13C Caracterização de organossulfurados presentes no 
CAP. 

Mansour et al. 

(2020) [104] 

RMN de 1H Uso de antioxidantes em betume para redução dos 
efeitos do envelhecimento 

Caputo et al. 

(2020) [105] 

FT-NMR-SDC Investigação de micro modificações que ocorrem no 
envelhecimento de betume 

Lushinga et 

al. (2020) [106] 

RMN de 1H Uso de nanosílica na melhora da estabilidade durante 
a estocagem de asfalto modificado por polímero 
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1.5.3. Espectrometria de Massas 

Os estudos envolvendo a caracterização de asfalto por espectrometria de 

massas são mais recentes quando relacionados às técnicas de IR e RMN, devido a 

popularização dessas técnicas ocorrerem entre o final dos anos 80 e início dos anos 

2000 [65]. Lentini (1999) [107] caracterizou por cromatografia gasosa acoplada a 

espectrômetro de massas (CG/EM) os resíduos voláteis da queima de asfalto, 

diferenciando dos resíduos gerados pela queima de destilados de petróleo como 

diesel. Já Wang et al. (2001) [108] utilizaram a CG/EM para caracterizar a matéria 

orgânica, em destaque os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) em fumaças 

de asfalto. 

Kaplan et al. [109] utilizaram a CG/EM para a determinação de um fingerprint 

de hidrocarbonetos de combustíveis, asfaltos e lubrificantes. Foram caracterizados 

hidrocarbonetos com pontos de ebulição entre 500 e 1200 ºF e distribuição de carbono 

de C15-C40. Foram analisados asfaltos de pavimento, revestimento de telhados e 

remendos de asfalto. Os resultados mostraram diferenças significantes no perfil dos 

cromatogramas, além de diferentes distribuições dos hidrocarbonetos das amostras, 

de forma a identificar a origem de determinados contaminantes. 

Wang et al. (2003) [110] avaliaram a presença de benzo[a]pireno e seus 

metabólitos em urinas de ratos expostos à fumaça de asfalto por EM de tempo de vôo 

quadrupolo (Q-TOFMS, do inglês quadrupole – time of flight mass spectrometry). Esse 

método se mostrou mais sensitivo e seletivo, além de menor necessidade de uso de 

solvente que métodos como HPLC.. 

Lange e Stroup-Gardiner (2005) [111] detectaram mais de 80 compostos 

orgânicos voláteis presentes no asfalto quando, aquecidos a 170 ºC por CG/EM. Os 

compostos orgânicos voláteis foram associados a alcanos, heterocíclicos, ftalatos, 

aromáticos, HPAs, contendo enxofre, clorados e ácidos orgânicos. 

Hesp, Iliuta e Shirokoff (2007) [112] relacionaram os efeitos do envelhecimento 

reversível em amostras de asfalto a partir do estudo a nível molecular das frações de 

saturados por TOF-MS com uma fonte de ionização por impacto eletrônico (EI). Os 

resultados mostraram que o teor de ceras presente no asfalto estão relacionados a sua 

capacidade de regeneração. A partir dos resultados dos espectros de massas obtidos 
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foi possível observar um perfil químico de distribuição de massas de amostras de 

compostos voláteis e não voláteis na fração de saturados. 

Com a popularização da espectrometria de massas de altíssima resolução e 

exatidão, como a espectrometria de massas de ressonância ciclotrônica de íons por 

transformada de Fourier (FT-ICR MS, do inglês Fourier transform ion cyclotron 

resonance mass spectrometry), estudos com grande número de informação, como 

classes de compostos existentes, número de insaturações (DBE, do inglês double 

bond equivalent), relação entre DBE e número de carbono, entre outros, foram 

desenvolvidos para a caracterização de asfalto e suas respectivas frações, com um 

conhecimento aprofundado e preciso a nível molecular de moléculas com altos valores 

de Mw e polaridades distintas [49,52, 54, 64]. 

Porto et al. (2019) [49] avaliaram as frações de organossulfurados presentes 

em 3 diferentes amostras de asfalto por ESI(+)Q-Orbitrap MS e ESI(+))FT-ICR MS. 

Foram obtidas frações de organossulfurados não reativos, reativos e mercaptanas. 

Comparando as duas técnicas, Orbitrap MS se mostrou mais eficiente na avaliação de 

compostos de baixo valor de Mw, enquanto a FT- ICR MS se mostrou mais eficiente na 

avaliação de compostos com grande número de carbono e Mw. A partir da obtenção 

do perfil químico dos organossulfurados, foi possível correlacionar com propriedades 

como aumento do ponto de amolecimento e viscosidade. Amostras que tinham maior 

quantidade de organossulfurados com características mais aromáticas eram menos 

suscetíveis aos efeitos de envelhecimento, enquanto as amostras que continham 

maiores quantidades de compostos sulfurados ligados a cadeias alquílicas tiveram 

maior variação nas propriedades físico-químicas frente ao envelhecimento. 

Chacón-Patiño et al. (2020) [54] aplicaram a ESI(-)FT-ICR MS para avaliação 

de espécies foto-oxidadas de asfalto solúveis em água, que são possíveis poluentes 

de lençóis freáticos e ambientes lacustres devido a lixiviação. De acordo com os 

autores, a partir de mecanismos de foto-oxidação, espécies não polares tendem a 

polimerizar a partir da oxidação desses compostos em grupos carbonílicos, que 

podem interagir. Esse comportamento foi observado a partir da variação dos valores 

de DBE por número de carbono e a da avaliação das classes presentes, as quais 

revelaram um aumento significativo de classes oxigenadas. 

De acordo com a Web of Science [17], nos últimos 10 anos, 118 periódicos foram 



37 
 

publicados com a temática “asphalt mass spectrometry”. A Tabela 6 mostra diferentes 

aplicações da espectrometria de massas no estudo de asfalto, como CG/EM, FT-ICR 

MS, cromatografia gasosa bidimensional (CGxCG), espectrometria de massas com 

varredura de calorimetria (SC-MS, do inglês Scanning calorimetry mass spectrometry), 

pirólise acoplada a cromatografia gasosa acoplada a espectrômetro de massa (Pi-

CG/EM), GC/EM com dessorção térmica (TD-GC MS, do inglês thermal dessorption – 

gas chromatography mass spectrometry). 

 
Tabela 6. Aplicações da EM para o estudo de asfalto. 

Referência Técnica de EM Aplicação 

Xia e Xu 
(2020) [113] 

SC-MS Avaliação das características térmicas e elaboração de modelo cinético 
não isotérmico de frações de betume 

Niles et al. 
(2020) [51] 

FT-ICR MS Caracterização de produtos de foto-oxidação de asfalto. 

Yang et al. 
(2020) [114] 

Pi-CG/EM Estudo da estabilidade térmica das frações SARA, bem como os 
produtos gerados na pirólise. 

Wang et al. 
(2020) [115] 

CG/EM Efeito na composição química da adição de resíduos de óleo de motor 
como rejuvenescedor de asfalto. 

Espinoza et al. 

(2020) 

[116] 

CG/EM Adição de zeólitas naturais como alternativa de redução da liberação de 
compostos orgânicos voláteis do asfalto 

Wang et al. 

(2020) [117] 

TD-GC/MS Caracterização de compostos orgânicos voláteis gerados durante a 
produção do pavimento. 

Ahmad et al. 

(2020) [83] 

CG/EM Uso de óleo de mostarda como rejuvenescedor de asfalto. 

Neumann et al. 

(2020) 

[118] 

FT-ICR MS e CGxCG Investigação a nível molecular do envelhecimento de betume. 
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2. OBJETIVOS 

2.1. OBJETIVO GERAL 

- Determinar as reações químicas envolvidas no envelhecimento térmico e fotoquímico 

do cimento asfáltico de petróleo. 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

- Promover a caracterização das amostras de CAP não envelhecidas e envelhecidas 

por FT-ICR MS, RMN e FT-IR; 

- Realizar um estudo de envelhecimento térmico de padrões que são presentes na 

composição química do CAP; 

- Caracterizar os padrões não envelhecidos e envelhecidos por CG-MS, FT-ICR MS e 

RMN; 

- Promover o fracionamento SARA das amostras de CAP e aplicar o envelhecimento 

térmico com melhor tempo e temperatura de acordo com os experimentos feitos a 

partir do envelhecimento de padrões. 
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3. Capítulo 1: Estudo do envelhecimento térmico e fotoquímico de amostras 

brutas de CAP, avaliando o comportamento das amostras em estufa aa 80 ºC por 

15 dias 

3.1.  METODOLOGIA 

3.1.1. AMOSTRAS 

Foram analisadas duas amostras de CAP, denominadas 1 e 2. A Tabela 7 apresenta 

os ensaios de envelhecimentos e físico-químicos de nitrogênio total, nitrogênio básico 

total, acidez, enxofre total, penetração retida, ponto de amolecimento e razão de 

viscosidade das amostras não envelhecidas, realizados pelo Centro de Pesquisa e 

Desenvolvimento da Petrobras (Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de 

Mello - CENPES).   

 

Tabela 7. Análises físico químicas das amostras de CAP1 e 2 [49]. 

Proprieades CAP1 CAP2 

Nitrogênio Total (%m/m) 0,65 0,30 

Nitrogênio Básico Total 

(mg/Kg) 

1160,0 3252,4 

Acidez (mg KOH/g) 1,19 1,02 

Enxofre total (%m/m) 0,64 0,90 

Penetração retida 0,67 0,67 

Ponto de amolecimento (ºC) 5,80 4,60 

Razão de viscosidade 3,12 2,35 

 

Foram realizados os envelhecimentos térmico (RTFOT) [22] e fotoquímico (ST) 

[121] dessas amostras. Após esses envelhecimentos, as amostras foram colocadas 

em estufa por 15 dias a 80 ºC, sendo coletadas nos tempos 0, 5, 10 e 15 dias. 

 

3.1.2.  FTIR 

As análises de FTIR foram realizadas em um equipamento de FTIR Cary 630, 

com resolução de 4 cm-1 e número de transientes de 32 scans. Para realização das 

análises, as amostras foram colocadas previamente em estufa à 120 oC para que 

ocorresse a homogeneização das mesmas. Após isso, esfriou-se as amostras à 

temperatura ambiente e as mesmas foram analisadas. 

Para interpretação dos resultados, levou-se em consideração a relação das 

áreas das bandas de interesse (1650-1720 cm-1) com a área de uma banda que 
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apareceu relativamente intensa em todos os espectros, referente a ligação C-H de 

metilenos (1410-1480 cm-1) (Eq. 4) ao qual confere ao índice de carbonila (IC=O). 

 

IC=O =  
Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑎 𝑟𝑒𝑔𝑖ã𝑜 𝑑𝑒 1650 − 1720 𝑐𝑚−1

Á𝑟𝑒𝑎  𝑑𝑎 𝑟𝑒𝑔𝑖ã𝑜 𝑑𝑒 1410 − 1480 𝑐𝑚−1
   (𝐄𝐪. 𝟒) 

 
3.1.3.  RMN 
 

As análises de RMN foram realizadas em um equipamento Varian 

VNMRS400, operando a 9,4 T, utilizando uma sonda 5 mm BroadBand 1H/X/D, para 

as análises de 1H e 10 mm BroadBand 1H/X/D para as análises de 13C.  

O preparo da amostra para as análises de 1H consistiu na pesagem de 

aproximadamente 50 mg de amostra, solubilizada em 600 μL de CD2Cl2. Já para as 

análises de 13C pesou-se cerca de 1 g de amostra, solubilizada em 3 mL de CDCl3 

contendo Cr(acac)3 50 mmol/L. 

Para as análises de RMN de 13C serem quantitativa foi utilizado o 

desacoplamento ligado apenas durante a composição do sinal. 

As amostras foram processadas pelo software TopSpin® NMR Data Analysis 

(Bruker – Alemanha). 

A Tabela 8 apresenta os parâmetros utilizados para as análises e as regiões 

de integração que foram selecionadas de acordo com Poveda e colaboradores (2011) 

e Hasan (1985) [123,124]. 

 

Tabela 8. Parâmetros utilizados nas análises de RMN de 1H e 13C. 

Parâmetros 13C                                    1H 

Janela espectral (Hz) 25000,0                      6410,3 

Tempo de relaxação (s) 7                                       1,5 

Pulso 90º (9,5 μs)        90º (9,5 μs) 

Número de transientes (scans) 2048                                512 

Temperatura (ºC) 26                                     26 

Parâmetros moleculares 
Deslocamentos químicos 

(ppm) 

Carnonos alifáticos totais (Calq) 0.5-70 

Carbonos do tipo metila (CCH3) 3.0-18.5 

Carbonos metílicos ligados a posição α de anéis 
aromáticos (Cα-CH3) 

18.5-21.5 

Carbonos metilenicos ligados a metilas terminais 
(CCH2-CH3) 

22.0-24.0 

Grupos metilenos em cadeias alifáticas (CCH2-alk) 25.0-33.0 

Grupos metilenos ligados a posição α de anéis 
aromáticos (CCH2-Ar) 

35.0-39.0 

Carbonos aromáticos totais (Car) 110.0-160.0 

Carbonos aromáticos ligados a hidrogênio e carbonos  
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em junção a três anéis aromáticos (Car-H + Car,ar,ar) 110.0-129.5 

Carbonos aromáticos ligados a metilas e carbonos 
cabeça de ponte entre dois anéis aromáticos (Car-Me + 

Car-b) 

 
129.5-137.5 

Carbonos aromáticos substituídos com grupos 
alifáticos, exceto metilas (Car-alk) 

137.5-160.0 

Hidrogênios aromáticos (Har) 

 

6.0 – 9.0 

Hidrogênios alifáticos totais (Halk) 0.5 – 4.0 

Hidrogênios alifáticos do tipo  (H) 0.5 – 1.0 

Hidrogênios alifáticos do tipo β (Hβ) 1.0 – 2.0 

Hidrogênios alifáticos do tipo α (Hα) 2.0 – 4.0 

 

3.1.4.  FT-ICR MS 
 

As análises de FT-ICR MS ocorreram em um espectrômetro de massas Solarix 

de 9,4 T Bruker Daltonics, Bremen, Germany. Operando numa faixa de aquisição de 

íon na célula de ICR em m/z 200-2000.A fonte de ionização para as análises foi a ESI 

(±). O preparo das amostras consistiu na diluição das mesmas a uma concentração 

variando entre 0,5-1,0 mg m/L-1 em uma solução de tolueno:MeOH (50:50 v/v) e 

adição de 0,1 % de ácido fórmico (modo positivo) e 0,1 % de hidróxido de amônio 

(modo negativo).  

Os espectros obtidos foram analisados e processados nos softwares 

Composer® para interpretação dos dados gerados ao qual pretende-se analisar os 

gráficos de distribuição relativa das classes, distribuição relativa das classes em 

função do equivalente de dupla ligação (DBE, do inglês Double bonding equivalent) e 

DBE em função do número de carbonos. 

3.2.  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.2.1. FTIR 

A Figura 12 mostra os espectros de FTIR das amostras analisadas. Foi 

observado que as regiões ao qual apareciam as bandas eram muito semelhantes, 

apresentando variação nas intensidades. A partir das áreas dessas bandas, foi 

calculado o índice de carbonila (IC=O).  

Considerando o CAP sem envelhecimento, nota-se que a amostra 2 apresenta 

teor de carbonila maior que a amostra 1 (Tabela 9) e ao longo dos envelhecimentos 

RTFOT e ST, houve um aumento do teor de carbonilas. 
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O aumento do teor de carbonilas (IC=O) nas amostras pode ser considerado um 

indicativo da presença de reações de oxidação que ocorreram durante o processo de 

envelhecimento do CAP [115]. Em todas as amostras, o aumento do IC=O foi maior em 

relação ao envelhecimento fotoquímico (ST) que o envelhecimento térmico (RTFOT), 

apresentando um aumento de 52,6 e 28 % maiores para o CAP 1 e 2, respectivamente 

(Tabela 9). Contudo, não foi observado uma linearidade frente ao aumento do tempo 

em relação as áreas dos espectros obtidos durante os tempos de estufa a 80 ºC. Na 

amostra 1, o aumento do IC=O ocorreu de maneira linear para o envelhecimento térmico 

e não foi linear para o envelhecimento fotoquímico (Tabela 9). Já para a amostra 2, o 

aumento do IC=O aumentou de maneira linear frente ao envelhecimento fotoquímico e 

não foi observado um aumento linear frente ao envelhecimento térmico (Tabela 9). 

Essas variações nos valores do IC=O podem indicar que o comportamento das reações 

irá variar de acordo com o tipo de amostra de CAP analisada. Contudo, devido a 

complexidade da amostra analisada, a compreensão dos variação da presença de 

carbonilas pode ocorrer de maneiras diferentes para cada tipo de fração existente na 

composição química do ligante. 

 

Figura 12. Espectros de IV obtidos para as amostras de CAP. 
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Tabela 9. Índices das bandas de interesse calculados a partir dos dados gerados por IV. 

Amostra IC=O Amostra IC=O 

CAP_1 0,19 CAP_2 0,28 

RTFOT 0,20 RTFOT 0,23 

EST 5d 0,21 EST 5d 0,26 

EST 10d 0,24 EST10d 0,27 

EST 15d 0,25 EST 15d 0,23 

ST 5d  0,29 ST 5d  0,35 

ST 10 d 0,27 ST 10 d 0,36 

ST 15 d 0,26 ST 15d 0,37 

 

3.2.2. RMN 

A partir dos dados obtidos por RMN de 1H e 13C e com base nos cálculos 

utilizados por Poveda, et al. (2011) [123] e Hassan (1985) [124], determinou-se os 

teores de hidrogênios e carbonos aromáticos e alifáticos (Tabelas 10 e 11).  

Foi observado que os teores de hidrogênio aromáticos e alifáticos (Tabela 10) 

manteve-se com valores bem aproximados nas duas amostras, valores entre (1 e 2) 

variando de 94-96 e 4-6 %, hidrfogênios alifáticos e aromáticos, respectovamente. Na 

amostra 1, foi observado um ligeiro aumento de Hα da amostra não envelhecida para 

o ensaio RTFOT. Contudo, tanto após o envelhecimento em estufa, quanto por 

suntest, os teores das subdivisões de hidrogênios alifáticos eram bem aproximados 

da amostra não envelhecida.  

Um comportamento semelhante ocorreu para as amostras nas análises de 

RMN de 13C (Tabela 11), ambas as amostras 1 e 2 não apresentaram grandes 

variações nos teores de carbonos aromáticos e alifáticos. As amostras apresentaram 

teor de carbonos alifáticos e aromáticos variando de 71-73 e 27-29 %.  

Assim como por FTIR, não foi observados aumentos em determinados sinais 

conforme o tempo em estufa da amostra e as variações dos deslocamentos químicos 

foi muito pequena para as amostras brutas. Isso pode ter ocorrido devido a 

complexidade da composição química do ligante, em que diversas reações estão 

ocorrendo simultâneamente, não trazendo para o espectro de RMN informações com 

resolução suficiente para entender as mudanças que estão ocorrendo. 
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Tabela 10. Atribuições das amostras de CAP por RMN de 1H. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Atribuições Deslocamento 

Químico  

(ppm) 

CAP_1 CAP_2 

CAP 

1 

(%) 

RTFOT 

(%) 

ESTUFA Suntest CAP 

2 

(%) 

RTFOT 

(%) 

Estufa Suntest 

5d  

(%) 

10d 

 (%) 

15d 

(%) 

5d  

(%) 

10d 

(%) 

15d 

(%) 

5d 

(%) 

10d 

(%) 

15d 

(%) 

5d 

(%) 

10d 

(%) 

PST_5d 

(%) 

Halif 0,5-4,5 95,3 95,1 95,3 94,8 94,7 95,1 95,1 95,1 94,5 94,2 94,5 94,4 94,1 94,4 94,0 94,0 

Har 6,0-9,0 4,7 4,9 4,7 5,2 5,3 4,9 4,9 4,9 5,5 5,8 5,5 5,6 5,9 5,6 6,0 6,0 

Hϒ 0,5-1,0 23,2 17,6 23,2 23,2 22,6 23,2 22,6 23,5 17,1 20,2 23,5 29,2 31,9 20,1 25,9 19,7 

Hβ 1,0-2,0 61,3 61,5 60,5 60,7 61,0 60,3 60,8 61,0 62,5 61,6 62,0 62,4 62,3 61,7 61,5 62,2 

Hα 2,0-4,5 11,7 16,0 10,6 11,2 11,1 11,5 11,6 11,6 12,2 12,6 12,1 12,9 12,6 12,8 12,9 12,6 
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Tabela 11. Atribuições das amostras de CAP por RMN de 13C. 

Atribuições Deslocamento 

Químico  

(ppm) 

  

CAP 1 

(%) 

RTFOT 

(%) 

ESTUFA Suntest CAP 

2 

(%) 

RTFOT 

(%) 

Estufa Suntest 

5d  

(%) 

10d 

 (%) 

15d  

(%) 

5d  

(%) 

10d  

(%) 

15d 

(%) 

5d 

(%) 

10d 

(%) 

15d 

(%) 

5d 

(%) 

10d 

(%) 

15d 

(%) 

Cali total 0,5-70,0 72,9 72,3 72,4 72,1 73,0 71,6 71,6 71,7 71,1 71,0 71,9 71,4 70,8 71,0 71,0 71,0 

CCH3 3,0-18,5 6,3 7,0 5,3 5,4 5,3 5,3 5,4 5,3 9,3 9,2 9,3 9,1 9,2 7,5 7,7 3,4 

Cα-CH3 18,5-21,5 9,3 12,9 8,2 9,4 5,4 8,2 9,4 5,4 8,1 8,1 8,2 8,0 8,1 7,2 7,4 8,2 

CCH2-CH3 22,0-24,0 7,1 3,2 3,9 4,5 6,2 3,9 4,5 6,2 5,2 5,2 5,2 5,1 5,2 5,0 5,0 5,2 

CCH2-alq 25,0-33,0 25,5 31,5 31,7 33,0 32,2 31,7 33,0 32,2 35,1 35,0 35,5 34,6 35,2 35,6 35,5 35,6 

CCH2-Ar 35,0-39,0 18,8 11,9 11,7 10,7 13,1 11,7 10,7 13,1 7,7 7,7 7,8 7,6 7,7 9,1 8,8 7,8 

Car total 110,0-160,0 27,1 27,7 27,6 27,9 27,0 28,4 28,4 28,3 28,9 29 28,1 28,6 29,2 29,0 29,0 29,0 

Car-H + Car,ar,ar 110,0-129,5 15,2 15,4 15,7 14,1 16,3 15,7 14,1 16,3 4,2 4,3 4,2 4,2 4,4 5,9 5,0 4,7 

Car-Me + Car-b 129,5-137,5 10,9 12,0 11,1 10,5 11,9 11,1 10,5 11,9 15,5 15,5 15,7 15,3 15,6 14,8 15,8 15,8 

Car-alk 137,5-160,0 2,0 1,3 2,4 2,5 2,1 2,4 2,5 2,1 9,2 9,2 8,2 9,1 9,2 8,3 8,2 8,5 
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3.2.3.  FT-ICR MS 

Foram realizadas as análises das amostras de CAP por ESI(±) FT-ICR MS 

(Figura 13), ao qual são apresentados os perfis dos espectros das amostras A (Fig. 

13a e c) e D (Fig 13 b e d), nos modos positivo e negativo, respectivamente. 

Nota-se que o perfil das amostras, nos modos positivo e negativo para ambas 

amostras, sofre uma ligeira variação na distribuição da massa molecular média (MW), 

contudo as variações que ocorrem nos valores de MW também não é linear conforme 

o tempo de análise de cada amostra. 

 

 

Figura 13. Espectros por ESI(+) das amostras de CAP 1 (a) e 2 (b) e ESI(-)para o CAP 1 (c) e 2 (d). 

 

  A partir do processamento dos espectros obtidos, foi possível determinar os 

gráficos de classes das amostras 1 e 2 (Figura 14), ao qual foi observado, no modo 

negativo para a amostra A (Fig. 14a), um ligeiro aumento de classes oxigenadas ao 

longo dos processos de envelhecimento. Esses resultados corroboraram com os 

valores de IC=O obtidos pela técnica de IV, ao qual aumentavam gradativamente com 
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os processos de envelhecimento. Já para a amostra 1 (Fig 14b), uma não linearidade 

foi observada com relação ao envelhecimento em estufa, e um aumento da 

intensidade de classes oxigenadas por ST. Esses resultados também corroboraram 

com os valores IC=O, mostrando que o comportamento das reações químicas ao longo 

do processo não ocorre de maneira linear ao longo dos dias de envelhecimento. 

Contudo as variações que ocorreram foram muito sutis, e devido a resolução das 

análises devido a complexidade de uma amostra bruta, pode implicar na indução de 

erros experimentais e conclusões não tão precisas. 

 

Figura 14. Gráfico de classes por ESI(-) das amostras de CAP 1(a) e 2 (b). 

 

3.3.  CONCLUSÃO 

 Foi possível caracterizar os dois CAPs por FTIR, FT-ICR MS e RMN, porém, 

nas amostras e nas condições ensaiadas, RTFOT + suntest e RTFOT + estufa, nos 

tempos de 5, 10 e 15 dias, não se observou uma clara tendência de algum tipo de 

reação química em função do envelhecimento. 

 Acredita-se que isso ocorreu devido a análise das amostras brutas e que a 

temperatura de 80 ºC não traz modificações mais visíveis na estrutura dos compostos 

do CAP. 

 Como proposta de estudo, sugere-se um estudo de padrões de compostos, a 

fim de observar o comportamento dessas amostras em estufa a 80 ºC e compreender 

as reações que ocorrem nesse processo. 
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4. Capítulo 2: Estudo do envelhecimento térmico de padrões presentes na 

composição do CAP por CG/EM, RMN, FT-ICR MS, FTIT e LTQ 

4.1. METODOLOGIA 

Neste estudo, foram utilizados 15 padrões de compostos com alto grau de 

pureza, com valores superiores a 98% (Sigma-Aldrich®, St. Louis, MO, EUA) (Figura 

15), correspondendo a saturados (hexatriacontano, 5-α-colestano), aromáticos 

(hexametilbenzeno, coroneno e benzo[a]antraceno), compostos nitrogenados 

(carbazol, acridina, indol e N,N′-Bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10- bis(dicarboximida)), 

sulfurados (NDT, 2-naftalenotiol, 4,6-dietilbenzotiofeno), e ácidos naftênicos (ácidos 

esteárico, pentadecanóico sinapínico). 
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Figura 15. Estruturas químcias dos padrões de compostos e seus respectivos valores de Mw, 
utilizados nos estudos de envelhecimento térmico. 

A Tabela 12 apresenta as análises realizadas para cada grupo de amostras. As 

análises por CG/EM foram somente realizadas nos compostos com Mw inferior a 500 

Da. Já por ESI(-)-FT-ICR MS, as análises foram realizadas para os ácidos naftênicos 

que, mesmo tendo valores de Mw variando de 200 a 400 Da, haveria a necessidade 

de derivatização deste tipo de amostra para análise por GC/MS. As análises de RMN 

de 1H e 13C foram realizadas para amostras com Mw superior a 500 Da que não 

tinham hidrogênios ácidos ou básicos para análises por ESI. Para as análises de FTIR, 

foram analisadas as amostras que não foram volatilizadas a 140 ºC e, por LTQ, foram 

analisados os compostos com Mw menor que 200 Da e com hidrogênio ionizável para 

a fonte ESI. 

Tabela 12. Análises feitas para cada amostra. 

Amostra Mw (Da) Técnica 

  CG/EM RMN FT-ICR MS FTIR LTQ 

5-α-colestano 372 X     

Hexatriacontano 507  X X X  

Hexametillbenzeno 162 X     

Benzo[a]antraceno 228 X   X  

Coroneno 300 X   X  
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Acridina 179 X   X X 

Carbazol 167 X   X X 

Indol 117 X   X X 

N,N′-Bis(3-

pentyl)perylene-

3,4,9,10-

bis(dicarboximide) 

530  X  

X  

2-Nafalenotiol 160 X   X X 

NDT 240 X   X X 

4,6-Dietildibenzotiofene 240 X   X X 

SA 284   X X  

PA 242   X X  

ASN 224   X X  

 

            O envelhecimento térmico das amostras ocorreu de duas formas distintas: (i) 

aquecimento em estufa de 100 mg de amostra a 80 ºC, nos tempos de 5, 10, 15, 30 e 

60 dias; e (ii) aquecimento em estufa de 10 mg de amostra por 15 dias, nas 

temperaturas de 80, 100, 120, a 140 ºC. 

4.1.1. CG/EM 

As amostras foram analisadas em um cromatógrafo gasoso Agilent 

Technologies, modelo 7890 B, com sistema de injeção manual, equipado com coluna 

capilar de sílica fundida, 5% -fenilmetilpolissiloxano, HP-5 (30 m x 320 μm x 0,25 μm, 

Agilent Technologies), acoplado a um espectrômetro de massa, modelo 5977A MSD 

[24]. Todos os compostos foram diluídos em diclorometano, com pureza superior a 

99,9% (HPLC), LiChrosolv (Munique, Alemanha), obtendo-se uma concentração de 

10 ppm. 

O hélio foi utilizado como gás de arraste sob fluxo constante de 1 mL.min-1. O 

volume da amostra foi de 1 µL, injetado manualmente. A temperatura do forno iniciou 

em 50 ºC por 0 min, depois foi aumentada para 30 ºC min-1 até 300 ºC e mantida por 

2 min. Para a amostra 5-α-colestano, a temperatura do forno passou de 200 ºC por 0 

min, depois aumentada a uma taxa de 30 ºC/min até 300 ºC e então foi mantida por 10 

min. Para o coroneno, a taxa de aquecimento foi de 15 ºC min-1. A temperatura do 

injetor foi de 290 °C e do analisador de 300 °C. 

Uma fonte de ionização por impacto eletrônico (70 eV) foi utilizada com um 
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analisador de massa quadrupolo operando em modo full scan. Os cromatogramas 

foram obtidos no modo full scan e processados no software Qualitative Analysis of 

Mass Hunter. Os picos cromatográficos foram identificados comparando o espectro 

de massa com os da biblioteca NIST (National Institute of Standards and Technology). 

4.1.2. FT-ICR MS 

As análises por FT-ICR MS foram realizadas em um espectrômetro de massa 

SolariX 9.4T FT-ICR (Bruker, Bremen, Alemanha) [126-131]. O equipamento utilizado 

possui uma célula ICR é a célula Infinity. 

O preparo das amostras ocorreu a partir da diluição em uma mistura de 

acetonitrila/água (50:50) na concentração de aproximadamente 0,1 mg.mL-1. 

Anteriormente a aquisição do espectro de massa ESI(-)FT-ICR, foram 

realizadas avaliações experimentais de parâmetros de aquisição, como concentração, 

tempo de vôo (TOF, do inglês time of flight), tempo de acumulação de íons, skimmer e 

tensão de colisão [17]. A solução foi injetada diretamente na fonte ESI(-) a uma taxa de 

fluxo de 1 µL.min− 1. A faixa dinâmica de aquisição de íons na célula ICR foi de m/z 

200-1500. Outros parâmetros da fonte ESI(-)  foram: i) tensão capilar (cone): −4200 

V; ii) deslocamento da placa final = - 500 V; iii) temperatura e vazão do gás de 

secagem: 200 ° C e 4 L.min− 1, respectivamente; vi) pressão do gás nebulizador: 1,3 

bar; v) skimmer = −25 V; e vi) tensão de colisão = 5 V. Para transmissão de íons, o 

tempo de acumulação de íons e TOF foram 0,10 se 0,85 ms, respectivamente. 

Os espectros de massa foram adquiridos a partir da acumulação de 32 scans com 

um domínio de tempo de 4 M (megapoint). As análises foram realizadas nos modos 

ESI(-) com um poder de resolução (RP, do inglês resolution power) de 500.000 

(largura total na metade do máximo (FWHM) em m/z 250) [126]. Antes da aquisição, 

o equipamento foi calibrado externamente a partir de uma solução de arginina 0,1 

mg.mL-1 [1,16]. O espectro FT-ICR MS foi adquirido e processado usando o programa 

Compass Data Analysis® (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha). Os espectros de 

massas combinados das amostras de ácidos esteárico, pentadecanoico e sinapínico e 

da amostra hexatriacontano a 140 ºC foram processados usando o programa 

Composer, versão 1.0.6 (código de registro: A746-AC31-607D-40DB-A0C4-2A52- 

A9BA-B3E7; Sierra Analytics, Modesto, CA, EUA). A erro de massa máximo aceitável 

foi de 3 ppm1. 
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4.1.3. RMN 

As análises de RMN de 1H e 13C foram realizadas em um Varian VNMRS400, 9,4 T, 

usando uma sonda BroadBand 1H/X/D de 5 mm [41]. O preparo da amostra ocorreu 

pela diluição de aproximadamente 5 mg de amostra em 600 μL de CDCl3. A Tabela 

13 mostra outros parâmetros utilizados nas análises de RMN. 

Para as análises de RMN de 13C serem quantitativa foi utilizado o 

desacoplamento ligado apenas durante a composição do sinal. 

As amostras foram processadas pelo software MestreNova® (Mestrlab). 

 
Tabela 13. Parâmetros utilizados nas análises de RMN. 

Parâmetros 1H 13C 

Janela espectral (Hz) 6410,3 25000,0 

Tempo de relaxação (s) 1.0 1.0 

Pulso 90º 90º 

Número de transientes 

(scans) 

 
128 

 
1000 

Temperatura (ºC) 26 26 

 

 
Os sinais atribuídos para a amostra N,N′-Bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10- 

bis(dicarboximida) foram [23]: RMN de 1H (399,73 MHz): σ = 8,66 ppm (hidrogênio 

aromático ligado em posição β a carbonila); σ = 8,61 ppm (hidrogênio aromático ligado na 

posição ϒ a carbonila); σ = 5,06 ppm ((CH2)2CH-N); σ = 2,25 ppm ((CH2)2CH-N); σ = 

1,93 (CH2-N); σ = 0,92 ppm (CH3-CH2). RMN de 13C (100,25 MHz): σ = 134,5 ppm 

(carbono aromático ligado na posição α a carbonila); σ = 129,6 ppm (carbono 

aromático ligado na posição β a carbonila); σ = 126,4 (carbono aromático ligado na 

posição ϒ a carbonila); σ = 123,0 ppm (carbono aromático ligado a outro anel); σ = 

57,7 ppm ((CH2)2CH-N); σ = 24,9 ppm ((CH2)2CH-N); σ = 11,2 ppm (CH3-CH2). 

Para a amostra hexatriacontano, os sinais atribuídos foram [24]: RMN de 1H 

(399,73 MHz): σ = 1,24 ppm ((CH2)n); 0,88 = ppm (CH3-CH2). RMN de 13C (100,25 

MHz): σ = 29,7 ppm ((CH2) n); σ = 14,16 ppm (CH3-CH2). 

 

 
 

1 O erro de massa é determinado em partes por milhão (ppm) a partir da diferença entre a massa teórica 
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de um composto e a massa observada associada aos dados, multiplicada por 106 e dividindo o resultado 
pela massa teórica. 
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4.1.4. FTIR 

Para a determinação dos mecanismos de reação através do envelhecimento 

térmico dos padrões, as ligações químicas foram medidas através de um equipamento 

FTIR Agilent Technologies modelo Cary 630 FTIR. O limite espectral para cada 

varredura foi de 600-4000 cm-1, com resolução de 8 cm-1 e varredura de 32 scans,  

As amostras virgens e envelhecidas foram analisadas sem necessidade de preparo 

de amostra. 

 

4.1.5. LTQ 

As análises por LTQ ocorreram em um equipamento Thermo Fisher, modelo 

LTQ XL. As amostras foram diluídas em diclorometano em uma concentração 0,1 

mg.mL-1, uma alíquota dessa solução foi dissolvida  em uma mistura tolueno/metanol 

(50:50 v/v). 

As análises foram realizadas na fonte ESI, no modo positive, para as amostras 

acridina, carbazol, indol, NDT e 4,6-dietildibenzotiofeno. A amostra 2-naftalenotiol foi 

analisada no modo negative de ionização. A faixa dinâmica de de aquisição foi de m/z 

50-1000 e os parâmetros utilizados foram temperatura de aquecimento: 50 ºC, taxa 

de fluxo de gás: 10 arb, taxa de gás auxiliar: 2 arb, voltagem do spray: 4,0 KV, 

temperatura do capilar: 275 ºC e voltagem do capilar: 33 V. 

 

4.2. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.2.1. Estudo do envelhecimento térmico a 80 ºC, variando o tempo de 0-60 dias 

Todas as amostras de padrões (n = 15) foram envelhecidas a 80 ºC, com tempos 

diferentes, variando de 0 a 60 dias. 

Analisando os dados de CG/EM, as amostras hexametilbenzeno, 5-α- 

colestano, benzo[a]antraceno, coroneno, acridina, carbazol, indol, 2- naftalenotiol, 

NDT, 4,6-dietilbenzotiofeno com seus respectivos cromatogramas apresentados no 
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material suplementar (Anexo 1 a-j), não apresentaram variação nos cromatogramas, 

consequentemente nos espectros de massas gerados. Resumidamente, a amostra 

indol (Figura 2-a) foi a única que apresentou a formação de produtos de degradação 

térmica durante o processo de envelhecimento térmico a 80 oC em função do tempo 

de degradação, a partir do 15º dia. A amostra 4,6-dietilbenzotiofeno (Anexo 1-j) 

apresentou um composto derivado com tempo de retenção (TR) e Mw diferente de seu 

íon molecular (TR = 7,451 min e Mw = 240 Da), em TR = 6,849 min, com Mw = 211 Da. 

No entanto, a presença deste composto é inerente à pureza do padrão, existente a 

partir do processo de envelhecimento térmico inicial, ou seja, t = 0 dias. Além disso, 

não foi observada nenhuma alteração química em sua composição em ambos os picos 

durante o processo de envelhecimento térmico a 80 oC. 

O indol é utilizado em reações de isomerização [134] e oxidação [135]. Na 

presença de ar e luz, a molécula de indol é autoxidada, gerando indoxil (m/z 131) e, 

posteriormente, produz índigo (m/z 262) (Figura 16-a)[26]. Esses produtos foram 

observados em um TR = 4,561 e 9,689 min, a partir do 15º dia, respectivamente. Um 

terceiro sinal (m/z 363, TR = 8,870 min) também foi observado a partir do 30º dia, 

que se refere ao 1H, 7''aH- [3,2':2',3''- terindol]-3'(1'H)-ona, mostrando, após a 

oxidação do indol, a possibilidade de interações com outras moléculas de indol, 

ocorrendo uma trimerização (Figura 16-d) [136]. Os sinais em m/z 207 e 281, 

presentes na Anexos 2-c-d, referem-se à interferência da coluna cromatográfica 

[137]. 

Pirróis simples são facilmente oxidados [138,139]. A oxidação do indol a indoxil 

(Figura 16-b) ocorre pelo ataque do oxigênio, gerando um enol/cetona, seguido pela 

desprotonação do nitrogênio, produzindo o composto indoxil. Os sinais m/z 131, 130, 

102, 90, 77 e 75 foram usados para determinar a formação do indoxil. A fragmentação 

proposta do espectro de massas gerado do composto  indoxil é encontrada no Anexo 

2-a [138]. 

A formação do índigo (Figura 16-d) ocorre por duas moléculas de onxindol 

oxidadas na forma de enol, que é desprotonado, produzindo uma cetona, e o dímero, 

que é desprotonado, produzindo uma dupla ligação entre os carbonos do anel pirrol 

[30]. Os sinais m/z 263, 246, 245, 232, 117, 116, 90 e 89 foram utilizados para 

determinar a formação do índigo. A proposta de fragmentação do espectro de massas 
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gerado     do composto índigo é encontrada no Anexo 2- c [138]. 

É comum observar a dimerização do indoxil, seguida da oxidação, gerando o 

composto índigo. Esta oxidação é favorecida por causa da estabilização alcançada 

com aromatização e formação de ligações de hidrogênio da estrutura final do índigo 

[136-138]. Mas é possível ocorrer a trimerização desta estrutura, gerando o composto 

1H,7''aH-[3,2':2',3''- terindol]-3'(1'H)-ona (Figura 16-d) Os sinais m/z 363, 247 e 132 

foram usados para determinar a formação do 1H,7''aH-[3,2':2',3''-terindol]-3'(1'H)-ona. 

A proposta de fragmentação do espectro de massa gerado do composto 1H,7''aH-

[3,2':2',3''-terindol]-3'(1'H)-ona é encontrada no Anexo 2-d. 
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Figura 16. (a) Cromatogramas da amostra indol envelhecidos termicamente a 80ºC, variando o tempo 
de 0-60 dias; (b) Mecanismo de formação do indoxil, (c) indigo e (d) 1H,7''aH-[3,2':2',3''-terindol]-
3'(1'H)-ona [27,29]. 
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Para as demais amostras envelhecidas a 80 ºC e que foram investigadas por 

CG/EM, não houve variação no perfil cromatográfico, ou seja, nos tempos de retenção 

observados, não sendo detectadas reações químicas. 

As amostras com Mw superior a 500 Da foram analisadas por RMN de 1H e 13C: 

hexatriacontano (Anexo 4) e N,N′-Bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10- bis(dicarboximida) 

(Anexo 3). O perfil químico de ambas as amostras envelhecidas a 80 ºC em função 

do tempo e analisadas por RMN de 1H e 13C não sofreu variação em seu perfil 

espectral, ou seja, não há a produção de novos deslocamentos químicos. 

Avaliando as estruturas dos compostos padrão que não sofreram variação nos 

cromatogramas, nos espectros de EI gerados e análises de RMN, pode-se observar 

que i) os compostos saturados (5-α-colestano e hexatriacontano) possuem alto valor 

Mw, necessitando de temperaturas mais elevadas para gerar novos produtos de 

envelhecimento térmico; ii) os compostos aromáticos, (hexametilbenzeno, coroneno e 

benzo[a]antraceno), além de apresentarem valores elevados de Mw, são estabilizados 

por ressonância, e; iii) os demais compostos de nitrogênio e enxofre (acridina, NDT e 

2-naftalenotiol) têm seus grupos funcionais ligados diretamente ao anel aromático, 

também estabilizados por ressonância [140]. O carbazol e o 4,6-dietilbenzotofeno, 

apesar de não possuírem o grupo funcional ligado diretamente ao anel aromático, são 

estabelecidos pela presença de dois anéis aromáticos, enquanto o N,N′-Bis(3- 

pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida), além de possuir alto valor de Mw, também 

é estabilizado por ressonância [140]. 

As amostras de padrões de ácidos naftênicos realizadas por ESI(-)-FT- ICR MS 

foram os ácidos esteárico, pentadecanoico e sinapínico e os resultados são mostrados 

no Anexo 5. Também não foi observada variação nesta temperatura de 

envelhecimento térmico (T = 80 ºC). Como o ESI(-) produz a desprotonação da 

molécula, ou seja, [M - H]-, onde M = fórmulas moleculares e H corresponde a um 

próton, os sinais identificados sempre apresentam deficiência de 1 unidade de massa, 

ou seja, 1 Da em relação à sua massa molecular original. Além dos íons [M - H]-, 

também foi observada a presença de dímeros ([2M - H]-). A amostra de ácido esteárico 

foi apresentada no espectro de massa ESI(-) com valor médio de m/z = 283,26463 ± 

0,00034 e 567,53657 ± 0,00068, referindo-se, respectivamente, aos íons [M - H]- e [2M 
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- H]-, onde M = 284,27153 (Anexo 5-a). Da mesma forma, as amostras de ácidos 

pentadecanoico e sinapínico também foram detectadas como íons [M - H]- e [2M- H]- 

com valores médios de m/z 241,21749 ± 0,00031 e 223,06141 ± 0,00028; e 483,44161 

± 0,00024 e 447,13028 ± 0,00060, respectivamente com seus respectivos M = 

242,22458 e 224,06847 (Anexo 5-b-c). 

Assim como os compostos saturados, os altos valores de Mw foram 

responsáveis pela estabilização das moléculas de ácidos esteárico e pentadecanoico, 

enquanto a presença de anéis aromáticos e grupos doadores de elétrons como OCH3 

e OH fornecem um alto número de contribuintes de ressonância para a estabilização 

do ácido sinapínico [140]. Outro fator que contribui para a estabilidade térmica dos 

ácidos é a possibilidade de ligações de hidrogênio intermoleculares [140]. 

4.2.2. Estudo envelhecimento térmico variando a temperatura de 80-140 ºC por 

15 dias 

Nesta parte do estudo, foi avaliada a influência da temperatura de degradação 

térmica submetida às temperaturas de degradação térmica nos 15 padrões de 

moléculas. A Tabela 14 apresenta os resultados de FTIR das amostras virgens e 

envelhecidas a 140 ºC.  

Tabela 14. Principais bandas de FTIR observadas para a determinação dos padrões. 

Amostras Sem envelhecimento Envelhecidas a 140 ºC 

5-α-colestano - Volatilizou 

Hexatriacontano 

2800-2900 cm-1 CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1460 e 1368 cm-1 CH3 e CH2 

(deformação C-H) 

  

2800-2900 cm-1 CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1460 e 1368 cm-1 CH3 e CH2 

(deformação C-H) 

1705 cm-1  estiramento 

C=O  

Hexametilbenzeno - Volatilzou 

Benzo[a]antraceno 

3038 cm-1 CH2 aromático 

(estiramento C-H) 

1619 cm-1 estiramento C=C  

3038 cm-1 CH2 aromático 

(estiramento C-H) 

1619 cm-1 estiramento C=C 

Coroneno 

3026-3056 CH2 aromático 

(estiramento C-H) 

1613 cm- estiramento C=C 

3026-3056 CH2 aromático 

(estiramento C-H) 

1613 cm- estiramento C=C 

Acridina 3032 cm-1 CH2 aromático 3032 cm-1 CH2 aromático 
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(estiramento C-H) 

1625 cm-1 estiramento C=C 

1338 cm-1 C-N aromático 

(estiramento C-H) 

1625 cm-1 estiramento C=C 

1338 cm-1 C-N aromático 

Carbazol 

3418 cm-1 estiramentoN-H 

3050 cm-1 CH2 aromático 

(estiramento C-H) 

1589 cm-1 deflormação N-H  

1318 cm-1 C-N aromatico 

3418 cm-1 estiramentoN-H 

3050 cm-1 CH2 aromático 

(estiramento C-H) 

1589 cm-1 deflormação N-H  

1318 cm-1 C-N aromatico 

Indol 

3400 cm- estiramentoN-H 

3020 cm-1 CH2 aromático 

(estiramento C-H) 

1601 cm-1 estiramento C=C 

1546 cm-1 1 deflormação N-H 

N-H largamente reduzida 

3050 cm-1 CH2 aromático 

(estiramento C-H) 

1690 cm-1 C=O amida 

1601 cm-1 estiramento C=C 

1546 cm-1 deflormação N-H 

N,N′-Bis(3-pentil)periene-

3,4,9,10-bis(dicarboximida) 

2964-2884 cm-1 CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1693 cm-1 C=O amida 

1184 cm-1 C-N alifático 

2964-2884 cm-1 CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1693 cm-1 C=O amida 

1184 cm-1 C-N alifático 

2-Naftalenetiol 

3056 cm-1 aromático 

(estiramento C-H) 

2553 cm-1 estiramento S-H 

(tiol) 

1619 cm-1 estiramento C=C 

3050 cm-1 aromático 

(estiramento C-H 

Ausência de estiramento 

S-H  

1619 cm-1 estiramento C=C 

NDT 
2920 cm-1 esitramento C-H 

alceno 

2920 cm-1 esitramento C-H 

alceno 

4,6-Dietildibenzotiofeno 

3056 cm-1 cm-1 aromático 

(estiramento C-H) 

2908-2964 2884 cm-1 CH3 

and CH2 (estiramento C-H) 

 

 

3056 cm-1 cm-1 aromático 

(estiramento C-H) 

2908-2964 2884 cm-1 CH3 

and CH2 (estiramento C-H) 

1043 cm-1 estiramento S=O  

1140 cm-1 estiramento SO2  

SA 
3093 cm-1 estiramento O-H  

1705 cm-1 estiramento C=O 

O-H largamente reduzida 

1705 cm-1 estiramento C=O  

PA 
3044 cm-1 estiramento O-H  

1705 cm-1 estiramento C=O 

O-H largamente reduzida 

1705 cm-1 estiramento C=O 

ASN 

3375 cm-1 estiramento O-H  

3026 cm-1 aromatic CH2 

(estiramento C-H) 

1208 cm-1 estiramento C-O  

O-H largamente reduzida 

3026 cm-1 aromatic CH2 

(estiramento C-H) 

1712 cm-1 C=O stretching  
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1208 -1 

estiramento C-O  

 

4.2.2.1. Compostos saturados e naftênicos 

A amostra 5-α-colestano, quando submetida a 140 ºC, foi totalmente 

volatilizada, de forma que, para esta temperatura, não foi possível realizar sua análise 

por CG/EM. Porém, quando submetida a 100 e 120 ºC, esta amostra apesar de não 

apresentar variação nos cromatogramas (Figura 17-a), apresentou em seu respectivo 

espectro de massa o íon molecular (M) de m/z 370 ao de 3 invés de 372 (Anexo 6), 

indicando que ocorreu uma reação de oxidação, gerando um álcool, seguida da 

formação de uma dupla ligação na região cíclica por reação de eliminação (Figura 17-

b) [140]. Foi sugerido que ocorreu a formação do composto 

5S,8R,9S,10S,13R,14S,17R)-10,13-dimetil-17-((R)-6-metilheptan-2-il)-

4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17-tetradecahidro-1H-ciclopenta[a]fenantreno, 

sendo confirmado pelos valores de m/z 370, 355, 257, 217, 163, e 149 (Anexo 6-a).O 

Anexo 6-b mostra a fragmentação proposta para a forma oxidada do 5-α-colestano 

[141]. 
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Figura 17. (a) Cromatogramas da amostra 5-α-colestano submetido ao envelhecimento térmico com 
temperature variando de 80-120 ºC por 15 dias; (b) seu respectivo mecanismo de oxidação [140]. 

Já a amostra hexatriacontano, a 120 ºC, por RMN de 1H foram observados 

diferentes sinais que se referem aos grupos CH2 ligados a grupos carbonila e 

carboxilas, entre 2,4-3,0 ppm com intensificação e sobreposição desses sinais a uma 

temperatura de 140 ºC, indicando que pode ter ocorrido a degradação destes 

compostos, além da oxidação em cetonas e ácidos carboxílicos [142] (Figura 18-a). 

As análises de RMN de 13C (Figura 18-b) apresentou indícios referentes a grupos 

metileno ligados a carbonila de cetonas e ácidos carboxílicos (25-45 ppm), 

corroborando os resultados obtidos por RMN de 1H. 
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Figura 18. (a) RMN de 1H e (b) 13C da amostra de hexatriacontano envelhecida termicamente 
variando a temperatura de 80-140 ºC por 15 dias. 

Para confirmar a formação de ácidos e cetonas a partir do envelhecimento 

térmico do hexatriacontano, foram realizadas análises por ESI(-)-FT-ICR MS no tempo 

zero (sem envelhecimento) e 140 ºC (Figura 19). Sem envelhecimento (Figura 19-a), 

como a molécula de hexatriacontano (Mw = 507 Da) não apresenta hidrogênios ácidos 

para ionização ESI, não é possível observar sinais referentes a esta amostra [143]. 

Porém, ao submeter a amostra à temperatura de 140 ºC, observou-se que houve a 
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formação de várias espécies oxigenadas (Figura 19-b), com massa molecular inferior 

(inferior a 507 Da) e superior (superior a 507 Da) à massa molecular hexatriacontano. 

Isso indica que além da oxidação e degradação dessa amostra, elas interagiram entre 

si, ocorrendo reações de polimerização. Este efeito foi comprovado pelo 

processamento das amostras pelo software composer, que evidenciou a presença de 

classes do tipo O (5.82%), O2 (9.20 %), O3 (9.94 %), O4 (10.74%), O5 (10.36 %), O6 

(16.93 %), O7 (17.14%) e O8 (16.31 %) (Anexo 7). 

 
Figura 19. ESI(-)FT-ICR MS da amostra hexatriacontano (a) sem envelhecimento (b) a 140 ºC e (c) 
mecanismo de formação dos produtos de oxidação. 
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4.2.2.2. Compostos nitrogenados 

 
As análises de CG/EM e FTIR mostraram que os padrões de carbazol e acridina 

não apresentaram alguma variação nos cromatogramas, bem como em seus 

respectivos espectros de massa e bandas apresentadas (Anexos 8 e 9). A 

estabilidade térmica das moléculas de carbazol e acridina é dada por causa de suas 

cadeias π- conjugadas estendidas [140]. O carbazol também é usado na síntese de 

polímeros termicamente estáveis como um doador de elétrons [144]. 

Por LTQ, a acridina apresentou um sinal de baixa intensidade no m/z 196, 

representando 16 Da a mais que seu valor de Mw. Podendo considerar a presença de 

um oxigênio (Anexo 10). Outros sinais de maior intensidade foram encontrados nos 

m/z 295, 373, 472, 550 e 665, indicando presença de produtos térmicos. Por outro 

lado, não houve variação no espectro de massas da amostra carbazol (Anexo11). 

A amostra de indol apresentou os mesmos produtos de oxidação apresentados no 

estudo anterior (Figura 16), com o TR = 8,914, e 9,687 min, correspondendo ao índigo 

e 1H,7''aH-[3,2':2',3''-terindol]-3'(1'H)-ona, respectivamente (Anexo 8-g). Porém, não 

foi observado o pico do indoxil, indicando que em temperaturas mais altas ocorre uma 

oxidação mais forte. 

Por LTQ, o indol apresentou diversos produtos térmicos a 140 º C. Além dos m/z 

263 e 363 observados por CG/EM, foram observados sinais com maiores e menores 

Mw (Anexo 12). Por essa técnica, foi possível detector compostos que não foram 

sensíveis a CG/MS, indicando que alguns compostos lábeis podem não ser 

detectados. Diferentes bandas também foram observadas por FTIR (Tabela 14). Uma 

signifcativa redução na banda de estiramento N-H, em aproximadamente 3400 cm-1, 

também foi observado (Anexo 9-f). Esses resultados indicaram que em altas 

temperaturas, os produtos térmicos formados a partir da oxidação do indol podem 

sofrer transformações. A estocagem de asfalto pode alcançar temperaturas maiores 

que 200 ºC, com tempo que podem levar dias ou até mesmo meses [154]. 

Já a amostra N,N′-Bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida), foi observado 

por meio das análises de RMN de 1H que, a partir de 140 ºC, foi apresentado um sinal 

em aproximadamente 2,4 ppm (Figura 20- a). Este sinal é referido como um grupo 

metil ligado a um carbonil (CH3C=O) [33], indicando que ocorreu uma formação de 

cetona nesta molécula como produto da oxidação. Por RMN de 13C (Anexo13) , foi 
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observado um pequeno sinal de aproximadamente 30 ppm a 140 ºC, este sinal está 

associado a CH3C=O [142], confirmando a formação da cetona. 
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Figura 20. (a) RMN de 1H da amostra N,N′-di(3-pentil)perileno-3,4,9,10-di(dicarboximida) envelhecido 
termicamente de 80-140 ºC por 15 dias e (b) seu respectivo mecanismo de oxidação [140]. 

 

 

4.2.2.3. Compostos sulfurados 

 
As análises de CG/EM, FTIR e LTQ mostraram que os padrões de compostos de 

NDT não apresentaram alguma variação nos cromatogramas, bem como em seus 

respectivos espectros de massa e infrfavermelho (Anexos 8 e 9) e, assim como 

acridina e carbazol, a presença de ligações π-conjugadas conferiu maior estabilidade 

térmica nesta molécula. 

A amostra 2-naftalenotiol (TR = 5,183 min) apresenta duas variações nos 

cromatogramas, sendo com TR = 6,792 min (a partir de 100 ºC) e 9,609 min (a 140 ºC) 

(Figura 21-a). De acordo com a biblioteca NIST e o espectro de massas gerado, foi 

possível observar a formação de duas moléculas que indicam tendência de ocorrer 

reações de polimerização (Anexo 8-h). As reações químicas ocorrem pela formação 

de radicais sulfanil, .SH (etapa de inicialização do radical) e hidrossulfeto, .SH2 
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(Figuras 21-b-c) [145,146]. 

Da formação do radical hidrossulfeto (Figura 21-b), o enxofre de outra molécula 

de 2-naftalenotiol ataca a ligação tripla do anel, enquanto o carbono da ligação tripla 

abstrai o hidrogênio da molécula de 2-naftalenotiol, formando o di(naftaleno-2-il)sulfano 

(m/z 286) [146]. 

A partir da formação do radical sulfanil (Figura 21-c), um 2-naftalenotiol é 

desprotonado (propagação I e II), gerando o radical dibenzotiol, que está ligado a outra 

molécula de dibenzotiol, produzindo o 1,2-di(naftalen-2- il)dissulfano (m/z 318) 

(terminação I) [147]. A proposta de fragmentação do espectro de massas gerado [145] 

é encontrada no Anexo 15-b. Para o di(naftalen-2-il)sulfano (m/z 286), os valores de 

m/z 286, 284, 160, 159, 126 e 115 confirmaram sua formação. Para o 1,2-di(naftalen-

2- il)dissulfano (m/z 318), os valores de m/z 318, 254, 252 e 128 confirmaram sua 

formação (Anexo 15-c). 

Por FTIR, o 2-naftalenotiol mostrou a presença da banda S-H de tióis, em 

aproximadamente 2553 cm-1 (Tabela 14). Já a amostra envelhecida não apresentou 

esse sinal, corroborando com os resultados observados por CG/EM. Por LTQ (Anexo 

16), m/z 283 e 318 foram observados, podendo ser atribuídos aos produtos 

observados por CG/EM. 
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Figura 21.  (a) Cromatogramas da amostra 2-naftalenotiol termicamente envelhecida de 80-140 ºC por 
15 dias; (b-c) seus respectivos mecanismos de oxidação [43,139]. 
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O 4,6-dietilbenzotiofeno (TR = 7,451 min) apresenta variação no cromatograma no 

TR = 8,307 min quando submetido a 140 ºC (Figura 22-a). A partir do espectro de 

massas gerado, com um Mw = 256 Da, ocorreu a formação do produto 5-óxido de 4,6-

dietildibenzo[b,d]tiofeno, 16 Da maior que o composto original, podendo-se associar a 

presença de oxigênio (Anexo 17-a). A formação de sulfóxidos a partir de reações de 

oxidação que ocorrem em ligantes asfálticos é amplamente relatada na literatura 

[43,148] e está associada a problemas na qualidade dos mesmos, com alterações nas 

propriedades físicas e químicas conforme o aumento da viscosidade [7]. A oxidação 

de S-heterocíclicos aromáticos envolve a formação de hidroperóxidos, sendo 

intermediários formados in situ pelo oxigênio (Figura 22-b). O enxofre do tiofeno é 

oxidado a partir do hidroperóxido em sulfóxidos e sulfonas [43,139]. A proposta de 

fragmentação do espectro de massas gerado é encontrada no Anexo 17-b e os 

valores de m/z 256, 254, 239, 225, 211 e 196 determinaram a formação de 5-óxido 

de 4,6- dietildibenzo[b,d]tiofeno [149,150]. 

Por CG/EM a formação de sufóxidos foi obervada, contudo a formação de 

sulfonas foi observada por FTIR e LTQ. Bandas  em 1043  e 1140 cm-1 associadas a 

estiramento S=O (sufóxidos) e SO2 (sulfonas), respectivamente (Tabela 14). Por lLTQ, 

foram observados sinais m/z 257 e 272, que podem indica a presença de oxigênio [M 

+ 1 + 16] e [M =32], respectivamente (Anexo18). 
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Figura 22. (a) Cromatogramas da amostra 4,6-dietildibenzotiofeno termicamente envelhecida de 80-
140 ºC por 15 dias; (b) seu respectivo mecanismo de oxidação [43,139]. 

4.2.2.4. Hidrocarbonetos Poliaromáticos (HPAs) 

 
A amostra hexametilbenzeno, quando submetida a 100 ºC, foi completamente 

volatilizada, não sendo possível realizar suas análises CG/EM. Alguns estudos 

mostram que a volatilização de compostos durante o envelhecimento asfáltico afeta 

diretamente a qualidade do produto, deixando-o menos viscoso, diminuindo o ponto 

de amolecimento e tornando-o mais suscetível à quebra [151]. 

A amostra de coroneno (TR = 13,096 min) apresentou variação no 

cromatograma no TR = 9,137 min a partir de 100 ºC (Figura 23-a). O espectro de 

massas gerado apresentou um composto com menor valor de Mw, com menores 
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quantidades de anéis, mostrando que ocorreu uma degradação na amostra (Anexo 

19-a). O mecanismo proposto para esta reação, tem como produto, o 

benzo[ghi]perileno (m/z 276) a partir de rearranjos de átomos de hidrogênio [45,46] 

(Figura 23-b). Os valores de m/z 276 e 252 foram utilizados para determinar a 

formação do benzo[ghi]perileno. A proposta de fragmentação do espectro de massas 

gerado é encontrada no Anexo 19-b [152,153]. 

 
Figura 23. (a) Cromatogramas da amostra coroneno termicamente envelhecida de 80-140 ºC por 15 
dias ºC; (b) seu respectivo mecanismo de formação [152,153]. 

A amostra benzo[a]antraceno não apresentou variação nos cromatogramas e 

espectro de massas gerados (Anexo 8-c). Este comportamento era esperado devido 

ao maior valor de Mw e grande quantidade  de ligações π-conjugadas estendidas [140]. 

Embora a molécula de coroneno também tenha ligações π-conjugadas, sua 

configuração com um ciclohexano no centro não permite o mesmo espalhamento da 

nuvem eletrônica que a molécula de benzo[a]antraceno [140]. 
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4.2.2.5. Ácidos  

 
Um comportamento semelhante ao do hexatriacontano foi observado nos ácidos 

estudados. Com as temperaturas mais elevadas, observou-se degradação (menores 

valores de m/z) e reações de polimerização (maiores valores de m/z e presença de 

classes do tipo O3, O4, O5, O6, O7 e O8) (Anexo 20-a). 

Alguns estudos mostram a interação de grupos carbonila e carboxílicos, que 

interagem entre si, em reações poliméricas [7,44]. Esses fenômenos tendem a ocorrer 

nas frações polares do asfalto e estão associados, por exemplo, à formação dos 

asfaltenos, responsáveis por variações nas propriedades físico-químicas do asfalto, 

como diminuição do ponto de amolecimento e aumento da viscosidade, o que resulta 

em materiais mais frágeis [7,44]. 

A amostra de ácido esteárico, quando submetida a uma temperatura de 100 

ºC, passou a apresentar diversas estruturas, indicando que houve degradação de 

suas respectivas moléculas. Essas moléculas também interagiram entre si, mostrando 

tendência à polimerização (Figura 24-a). A partir  do processamento do espectro, foi 

possível detectar classes do tipo O3 (3.8 %), O4 (19.2 %), O5 (11.5 %), O6 (38.5 %), O7 

(15.8 %), O8 (7.7 %) e O9 (3.8 %) (Anexo 20-a). Bernadelli et al. (2011) [155] avaliaram 

a modificação do ácido esteárico na descarga de corrente contínua pulsada de Ar e Ar-

O2 e observaram a formação de dois tipos de produtos oxidados, o primeiro com 

oxigênio ligado ao final das cadeias de carbono e ramificações nas cadeias de 

carbono. 

A amostra de ácido pentadecanoico apresentou a mesma tendência que o 

ácido esteárico a partir da temperatura de 120 ºC (Figura 24-b), apresentando classes 

do tipo O4 (14,3%), O5 (3,6%), O6 (35,7%), O7 (17,9%) e O8 (28,6%) (Anexo 20-a). 

Já a amostra de ácido sinapínico degradou-se quando submetida a uma temperatura 

de 140 ºC (Figura 24-c), apresentando classes do tipo HC (4,4%), O (7,9%), O4 

(17,5%), O6 (7,72%), O7 (24,3%) e O8 (37,7%) (Anexo 20-a). 

Em todos os ácidos, foi observada uma acentuada redução da banda de 

estiramento O-H (3040-3375 cm-1) (Tabela 14). Isso pode indicar a perda dos 

hidrogênios ácidos e formação de produtos polimerizados. Outro ponto a ser 

destacado é o aparecimento da banda em 1712 cm-1 para o ácido sinapínico a 140 ºC, 

mostrando presença de carbonilas formadas nas regiões alifáticas da molécula. 
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Em relação ao DBE VS. Número de carbono (NC) (Anexo 20-b), foi observado, 

para o ácido esteárico que na classe O4 o NC era inferior ao da amostra original, 

indicando que houve degradação dessa amostra e possíveis oxidações dos produtos 

degradados. Em relação as classes O6 e O8, os valores de NC eram maiores, com um 

aumento do DBE, mostrando que ocorreram reações de polimerização das espécies 

degradadas. Na amostra de ácido pentadecanóico, foi observado um NC duas vezes 

maior que a amostra original, porém com maior número de oxigênios. Acredita-se que 

houve a formação de dímeros ou polimerização de espécies degradadas assim como 

no ácido esteárico. Além do aumento dos valores de DBE, juntamente com o número 

de oxigênios pode estar associado a oxidação da parte alifáticas. 

O ácido sinapínico possui um grupo carboxílico ligado a um alceno conjugado a 

um anel aromático. Este tipo de estrutura é mais estável devido à ocorrência de um 

maior número de contribuintes de ressonância, um dos fatores associados à 

degradação e polimerização ocorrendo somente após a temperatura de 140 ºC [140]. 

Também foi observado um número muito maior de produtos formados em relação aos 

ácidos esteárico e pentadecanoico, além de espécies com alto NC e valores de DBE 

(Anexo 20-b). Isso pode estar associado à presença de hidroxilas no anel, que 

permitem, além das interações dos grupos carboxílicos, outras possibilidades de 

interação como ligações de hidrogênio, por exemplo [140]. 



76 
 

 
 

 
Figura 24. ESI(-)FT-ICR MS das amostras termicamente envelhecidas de 80-140 ºC por 15 dias (a) 
ácido esteárico; (b) ácido pentadecanoico; (c) ácido sinapínico e seus respecitvos mecanismos de 
oxidação. 
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4.3. CONCLUSÃO 

O estudo do envelhecimento térmico de compostos modelo permitiu uma visão 

isolada das transformações químicas dos compostos presentes na CAP em altas 

temperaturas. 

Para o envelhecimento a 80 ºC, variando o tempo, apenas a amostra de indol 

a partir do tempo de 15 dias, foi observada uma variação na composição química a 

partir dos cromatogramas e espectro de massa gerados. A literatura reporta que pirróis 

de estrutura simples são facilmente oxidados, bem como o estudo da oxidação dessa 

molécula. 

A partir da temperatura de 100 ºC, foi observado a formação de produtos de 6 

dos 15 padrões estudados, contudo com a temperatura de 140 ºC, 11 dos 15 padrões 

apresentaram produtos de envelhecimento térmico. As temperaturas mais altas podem 

estar associadas ao envelhecimento a curto prazo. 

Em relação aos compostos saturados, aromáticos, sulfurados, nitrogenados e 

ácidos naftêncios foi observado volatilização das espécies, degradação, oxidação e 

polimerização. É reportado que a volatilização de compostos está associada a perda da 

qualidade do asfalto, por conta da variação nas propriedades físico-químicas, bem 

como a oxidação, que devido as interações presentes entre os grupos oxigenados que 

podem ser observadas nas reações de polimerização, alteram a viscosidade e 

comportamento elástico do asfalto. 

Dentre os padrões analisados, é possível que as amostras indol, 2- 

naftalenotiol, 4,6-dietildibenzotiofeno mostraram um pico dos produtos de oxidação 

mais elevados em relação as demais amostras e entre os ácidos analisados, os ácidos 

de cadeias alifáticas (esteárico e pentadecanóico) se mostraram mais suscetíveis a 

degradação. O conhecimento de amostras mais instáveis diante de altas 

temperaturas permite mapear grupos de moléculas presentes no asfalto ao qual 

pode ser utilizado para prever quais tipos de asfalto tem maior tendência a envelhecer. 

Sabe-se que as amostras de CAP variam a composição química de acordo com 

a fonte de petróleo bruto e há um processo de sinergia entre as frações químicas 

presentes no CAP. Como os padrões de compostos foram analisados isoladamente, 

sugere-se para estudos futuros a aplicação do tempo de 15 dias na temperatura de 
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140 ºC no uso de frações SARA, sulfuradas, nitrogenadas, ácidas e oxigenadas de 

amostras reais no estudo do envelhecimento térmico. Conhecendo as reações que 

ocorrem nos processos de envelhecimento, será permitido ver com maior precisão 

quais estratégias para evitar o envelhecimento. 
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5. Capítulo 3: Estudo do envelhecimento térmico e fotoquímico do CAP a 
partir das frações de saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos por FTIR e 

FT-ICR MS 
 

5.1. METODOLOGIA 

5.1.1. AMOSTRAS 
 A amostras de CAP 1 e 2 foram cedidas pela PETROBRAS. A Tabela 15 

apresenta os ensaios físico-químicos de nitrogênio total, nitrogênio básico total, 

acidez, enxofre total, penetração retida, ponto de amolecimento e razão de 

viscosidade das amostras não envelhecidas. As análises físico-químicas e os ensaios 

de envelhecimento RTFOT e Suntest (ST) foram realizados pelo Centro de Pesquisa 

e Desenvolvimento da Petrobras (Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de 

Mello - CENPES).   

 

Tabela 15. Propriedades físico-químicas dos CAPs. 

Proprieades CAP1 CAP2 

Nitrogênio Total (%m/m) 0,65 0,30 

Nitrogênio Básico Total 

(mg/Kg) 

1160,0 3252,4 

Acidez (mg KOH/g) 1,19 1,02 

Enxofre total (%m/m) 0,64 0,90 

Penetração retida 0,67 0,67 

Ponto de amolecimento (ºC) 5,80 4,60 

Razão de viscosidade 3,12 2,35 

 

  

5.1.2. FRACIONAMENTO SARA 
 O fracionamento das amostras  não envelhecidas e envelhecidas por RTFOT e 

ST ocorreu de acordo com a norma ASTM D4124-09 (Figura 25). Primeiramente, foi 

realizada a separação dos asfaltenos dos maltenos por meio da adição de 200 mL de 

isooctano em 2 g de amostra, colocados em condição de refluxo por 1 h. Após, o 

refluxo, a amostra foi deixada em repouso em câmara escura por 24 h e, após esse 

tempo, foi realizada a filtração. Os maltenos foram obtidos após a rotaevaporação do 

solvente. Os asfaltenos foram obtidos a partir da lavagem do filtrado com tolueno em 

condições de refluxo, seguido de rotavaporação do solvente. 

 A separação das frações de saturados, aromáticos e resinas, ocorreu a partir 
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dos maltenos por cromatografia em coluna aberta com método de adsorção, utilizando 

alumina como fase estacionária. Primeiramente, 110 g de alumina foram adicionadas 

a mufla por 16 hrs a 425 ºC. Após a montagem da coluna, 70 mL de n-heptano foram 

adicionados e a amostra de 1 g de maltenos, solubilizada em 10 mL de n-heptano foi 

inserida. Para a separação dos saturados, foram utilizados 150 mL de n-heptano, 

seguidos de 33 mL de tolueno. A separação dos aromáticos ocorreu com a adição de 

67 mL de tolueno, seguido de 75 mL de tolueno/metanol (50:50 v/v). As resinas foram 

separadas com a adição de 150 mL de tricloroetileno. Após a eluição, as amostras 

foram evaporadas com auxílio de gás nitrogênio. 

 As frações das amostras de CAP não envelhecidas foram submetidas a um 

envelhecimento térmico mais extremo, adicionando em uma estufa a 140 ºC durante 

o período de 15 dias [158]. 

 

Figura 25. Processo de fracionamento do CAP não envelhecido, envelhecido por RTFOT e ST. Após 
o fracionamento do CAP não envelhecido, as frações foram envelhecidas a 140 ºC por 15 dias. 

 

5.1.3.  FTIR 
 As análises de FTIR foram realizadas em um equipamento de FTIR Cary 630. 

O espectromêtro foi ajustado para o modo reflexão total atenuada (ATR) e calibrado 

com os tempos de varredura em 32 scans. O  limite espectral variou de 600 a 4000 
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cm-1, resolução de 16 cm-1. As amostras de CAP virgem e envelhecidas, bem como 

suas respectivas frações foram analisadas sem preparo prévio de amostra [158]. A 

superfície do cristal de diamante foi previamente limpa com álcool isopropílico e 

coletados o branco do ambiente. Os espectros foram coletados após subtrair o branco 

do ambiente coletado. 

. 

5.1.4.  FT-ICR MS 

As análises por FT-ICR MS foram realizadas em um espectrômetro de massa 

SolariX 9.4T FT-ICR (Bruker, Bremen, Alemanha).  

As análises das amostras de CAP, bem como as frações de saturados, 

aromáticos e resinas ocorreram pela fonte de ionização ESI nos modos positivo e 

negativo. O preparo das amostras ocorreu a partir da diluição em uma mistura de 

tolueno/metanol (50:50) na concentração de aproximadamente 0,1 mg.mL-1. No modo 

positivo, as amostras foram dopadas com 4 % de ácido fórmico 1 mol.L-1 e, no modo 

negativo,  hidróxido de amônio 1 mol.L-1. 

Anteriormente a aquisição do espectro de massa foram realizadas avaliações 

experimentais de parâmetros de aquisição, tempo de vôo (TOF, do inglês time of flight), 

tempo de acumulação de íons, skimmer e tensão de colisão [17]. A solução foi injetada 

diretamente na fonte ESI sob uma taxa de fluxo de 1 µL.min− 1. A faixa dinâmica de 

aquisição de íons na célula ICR foi de m/z 200-1500. O s  p a râ m e t ro s  d a s  

a n á l s i e s  f o ra m   i) tensão capilar (cone): ±4200 V; ii) deslocamento da placa final 

= ± 500 V; iii) temperatura e vazão do gás de secagem: 200 ° C e 4 L.min− 1, 

respectivamente; vi) pressão do gás nebulizador: 1,3 bar; v) skimmer = ± 25 V; e vi) 

tensão de colisão = ± 30 V. Para transmissão de íons, o tempo de acumulação de íons 

e TOF foram 0,10 se 0,85 ms, respectivamente. 

 A fração de asfaltenos foi analisada pela fonte de ionização MALDI no modo 

positivo. As amostras preparadas em tolueno, em uma concentração de 3 mg.mL-1. 

Previamente, foram realizados testes para obtenção de um espectro com melhor 

ionização, utilizando a adição da amostra sem matriz (LDI), ácido 2,5-

dihidroxibenzoico (DHB) e ácido α-ciano-4-hidroxicinâmico (CHCA), ambos na 

concentração de 2mg.mL-1. Nas análises com DHB e CHCA, a amostra foi misturada 

com a matriz em três diferentes proporções  1:1, 2:1 2 3:1 (v/v). Por fim, foi 
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selecionada a matriz DHB na proporção 3:1 v/v amostra/matriz. Os parâmetros da 

análise de MALDI foram diâmetro do spot: 400 μm, tensão de deslocamento da placa: 

100 V, tensão da placa deflectora: 230 V, potência do laser: 30 %, tiros do laser: 200, 

frequência: 1000 Hz e foco do laser: médio. 

Os espectros de massa foram adquiridos a partir da acumulação de 200 scans com 

um domínio de tempo de 4 M (megapoint). As análises foram realizadas nos modos com 

um poder de resolução (RP, do inglês resolution power) de 500.000 (largura total na 

metade do máximo (FWHM) em m/z 250 [17]. Antes da aquisição, o equipamento foi 

calibrado externamente a partir de uma solução de arginina 0,1 mg.mL-1 [1,16]. O 

espectro FT-ICR MS foi adquirido e processado usando os programas Compass Data 

Analysis® (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha) e Composer, versão 1.0.6 (código 

de registro: A746-AC31-607D-40DB-A0C4-2A52- A9BA-B3E7; Sierra Analytics, 

Modesto, CA, EUA). A erro de massa máximo aceitável foi de 5 ppm. 

 

5.2.  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.2.1.  SOLUBILIDADE DAS AMOSTRAS A 140 ºC 
 Para as análises de FT-ICR MS, é necessário solubilizar as amostras e o 

preparo de amostra consistiu na solubilização em tolueno/metanol (50:50 v/v) para a 

ionização por ESI e em tolueno para a ionização por MALDI. Contudo, a fração de 

aromáticos proveniente do CAP1, resinas e asfaltenos de ambos os CAPs a 140 ºC 

eram insolúveis nesses solventes, mesmo com a utilização de banho de ultrassom por 

30 minutos. 

 Em virtude desse comportamento, foram realizados testes de solubilidades em 

diferentes solventes, com diferentes polaridades. Sendo eles n-heptano, tolueno, 

tolueno/metanol (50:50 v/v), dissulfeto de carbono, dissulfeto de carbono/tolueno 

(50:50 v/v), clorofórmio, diclorometano e metanol. Em nenhum desses solventes as 

amostras solubilizaram, mostrando que ocorreram mudanças nas estruturas químicas 

desses compostos. A Tabela 16 apresenta os solventes utilizados para o teste de 

solubilidade das amostras a 140 ºC. Uma explicação possível é o fato de que nesse 

envelhecimento mais extremo, ocorreu elevada oxidação, aumentando 

consideravelmente  a polaridade desses compostos e a formação de clusters a partir 

de polimerização [158] impedindo a solubilização desses compostos. 
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Tabela 16. Solubilidade das amostras a 140 ºC. 

Amostra n-

heptano 

Tolueno Toluol 

(50:50 

v/v) 

CS2 CS2/Tol 

(50:50 

v/v) 

Clorofórmio Diclorometano MeOH 

Aro 1 140 

ºC 

Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel 

Res 1 140 

ºC 

Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel 

Res 2 140 

ºC 

Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel 

Asf 1 140 

ºC 

Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel 

Asf 2 140 

ºC 

Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel Insolúvel 

 

  

5.2.2. CARACTERIZAÇÃO DO CAP 
 Foram avaliadas duas amostras de diferentes CAPs, denominados CAP 1 e 

CAP 2.  A Tabela 17 apresenta as variações dos teores as frações SARA das 

diferentes amostras mediante aos envelhecimentos. A amostra CAP 1 apresentou 

maior teor de asfaltenos que a amostra CAP 2, consquentemente maior razão de 

viscosidade (Tabela 15). Alguns estudos mostram que exise uma relação do teor de 

asfaltenos com propriedades como viscosidade [35]. Outro fator que pode ser 

destacado um  aumento do teor de asfaltenos mediante ao processo de 

envelhecimento em ambas as amostras, principalmente com o envelhecimento ST, 

apresentando variação de 11,68  e 14,38% para os CAPs 1 e 2, respectivamente. O 

aumento do teor de asfaltenos é relacionado com a oxidação  e polimerização de 

frações como aromáticos e resinas, devido ao aumento da polaridade desses 

compostos, mudando a sua solubilidade [140]. Existem trabalhos que sugerem que o 

envelhecimento fotoquímico em um tempo mais elevado pode oxidar frações de 

saturados, aumentando consideravelmene a sua polaridade, que podem interagir e 

associar-se a fração de asfaltenos [44,45].  

 Com o envelhecimento das frações a 140 ºC foi observado uma redução 

significante, em massa, das frações de saturados, aromáticos e resinas. Houve uma 

perda de cerca de 42 e 31 (%m/m) da fração de saturados, 17,1 e 6,7 (%m/m) da 
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fração de aromáticos, 7,1 e 7,8 (%m/m) da fração de resinas dos CAPs 1 e 2, 

respectivamente. Essa variação de massa mostra que o CAP 1 apresenta compostos 

mais voláteis, principalmente nas frações de saturados e aromáticos. A volatilização 

de compostos é um fator observado durante os processos de envelhecimento e 

também apontado, juntamente com a oxidação de compostos, como um influente nas 

variações de propriedades como viscosidade, elasticidade, ponto de amolecimento, 

entre outros [35]. Os asfaltenos de ambas as amostras não tiveram alteração 

significativa.  

 

Tabela 17. Teores das frações SARA dos CAPs 1 e 2 virgens e envelhecidos. 

 
Sem 

Envelhecimento (%) 

RTFOT 

(%) 

ST 

(%) 

140 ºC 

(%) 

CAP 1 

Saturados  17,90 19,17 10,69 12,57 

Aromáticos 27,13 30,38 14,72 27,35 

Resinas 39,66 34,15 47,58 44,81 

Asfaltenos 15,30 16,29 26,98 15,26 

CAP 2 

Saturados  8,37 17,39 11,15 6,33 

Aromáticos 27,33 29,39 12,43 28,23 

Resinas 54,65 37,96 52,39 55,78 

Asfaltenos 9,65 15,25 24,03 9,65 

 

 A partir das análises de FTIR  (Tabela 18) dos CAPs foram observadas bandas 

nas mesmas regiões, com diferentes intensidades. A banda referente ao estiramento 

C=O (1650-1720 cm-1) é um indicativo da presença de oxidação entre as espécies 

existentes na composição do CAP [142].  

 Em ambas as amostras, foi observado um aumento da banda C=O nos 

envelhecimento ST (Anexo 21-a-b) e somente na amostra CAP 2 houve um pequeno 

aumento dessa banda em relação a amostra não envelhecida (Anexo 21-b). A 
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amostra de CAP 2 (Anexo 21-b) apresentou maiores intensidades da banda C=O em 

relação ao CAP 1 (Anexo 21-a) desde a amostra não envelhecida. 

  

Tabela 18. Dados de FTIR das amostras de CAP e suas respectivas frações. 

Amostra Sem 

envelhecimento 

RTFOT ST 140 ºC 

CAP 1 2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático  

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

CAP 2 2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

Sat 1 2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2  

(deformação C-

H) 

 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 

3650 cm-1 

estiramento O-H 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1680-1750 cm-1 

(estiramento 

C=O) 

1460 e 1368 cm-1 
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CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

Sat 2  2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1680-1750 cm-1 

(estiramento 

C=O) 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 

Aro 1 3026-3056 CH2 

aromático 

(estiramento C-H) 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1613 cm- 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

3500 cm-1 

estiramento O-H 

3026-3056 CH2 

aromático 

(estiramento C-H) 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1613 cm- 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 Aromático 

3026-3056 CH2 

aromático 

(estiramento C-H) 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1613 cm- 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 Aromático 

3500 cm-1 

estiramento O-H 

3026-3056 CH2 

aromático 

(estiramento C-H) 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1613 cm- 

estiramento C=C 

1680-1750 cm-1 

(estiramento 

C=O) 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

Aro 2 3026-3056 CH2 

aromático 

(estiramento C-H) 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

3026-3056 CH2 

aromático 

(estiramento C-H) 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

3026-3056 CH2 

aromático 

(estiramento C-H) 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

3026-3056 CH2 

aromático 

(estiramento C-H) 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1680-1750 cm-1 

(estiramento 
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1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

1613 cm- 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 Aromático 

1613 cm- 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

C=O) 

1613 cm- 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

Res 1 3026-3056 CH2 

aromático 

(estiramento C-H) 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

3026-3056 CH2 

aromático 

(estiramento C-H) 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 Aromático 

3026-3056 CH2 

aromático 

(estiramento C-H) 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

3026-3056 CH2 

aromático 

(estiramento C-H) 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 Aromático 

Res 2 3026-3056 CH2 

aromático 

(estiramento C-H) 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

3026-3056 CH2 

aromático 

(estiramento C-H) 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 Aromático 

3026-3056 CH2 

aromático 

(estiramento C-H) 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

3026-3056 CH2 

aromático 

(estiramento C-H) 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 Aromático 

Asf 1 2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 
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(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

Asf 2 2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

2800-2900 cm-1 

CH3 e CH2 

(estiramento C-H) 

1720 cm-1 

estiramento C=O 

1613 cm-1 

estiramento C=C 

1460 e 1368 cm-1 

CH3 e CH2 

(deformação C-

H) 

 aromático 

 

 A partir das análises por ESI FT-ICR MS, com poder de resolução (RP) médio 

de 510218,5 ± 0,3 ppm no modo positivo e 1110323,5 ± 0,3 ppm no modo negativo no 

sinal m/z 400 (Figura 26) foi possível determinar as classes presentes dos CAPs 

virgens e envelhecidos (Figura 27). Os CAPs 1 e 2 apresentaram a classe N como 

mais abundante  no modo positivo, e O2 e N no modo negativo. A partir do gráfico de 

DBExNC, foi possível observar que a classe N, para a amostra CAP 1, manteve os 

mesmos valores de DBE e NC, sendo 8-16 e 30-45, respectivamente. Enquanto, para 

a amostra de CAP 2 foi observada uma redução no NC máximo de 80, para valor 

máximo de 60 (Figura 28).
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Figura 26. ESI(+)-FT-ICR MS das amostras de CAP 1 (a) sem envelhecimento, (b) envelhecido por RTFOT e (c) ST. ESI(-) da amostra de CAP 1 (d) sem 
envelhecimento, (e) envelhecido por RTFOT e (f) ST. ESI(+)-FT-ICR MS da amostra de CAP 2 (g) sem envelhecimento, (h) envelhecida por RTFOT e (i) ST. 
ESI (-) -FT-ICR MS da amostra CAP 2  (j) não envelhecida, (k) envelhecida por  RTFOT e (l) ST. 
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Figura 27. Classes da amostra de CAP 1 (a) ESI(+) e (b) ESI(-) e CAP 2 (c) ESI(+) e (d) ESI(-). 
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Figura 28. DBExNC das classes mais abundantes do CAP 1 e 2 nos modos positivo e negativo de ionização.
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 No modo positivo, foram encontradas classes do tipo N, N2, NO e O3 para a 

amostra de CAP 1 (Figura 27-a). Todas as amostras apresentaram maior teor de 

classe N  (valores maiores que 85 %). A classe O3, referente a presença de carbonilas 

de aldeídos e cetonas [157], foi encontrada desde a amostra não envelhecida. A 

classe NO foi encontrada somente para a amostra envelhecida por ST, o que pode 

ser indicativo de oxidação de classes nitrogenadas por esse tipo de envelhecimento. 

No CAP 2, foram encontradas classes do tipo N,N2 e N3O2 (Figura 27-c). A classe 

N3O2 foi observada somente mediante aos processos de envelhecimento, indicando 

que pode ter havido oxidação dessas espécies nitrogenadas. 

 A partir das análises no modo negativo, foram observadas classes do tipo N, 

NO, O, O2, O3, O4, O6 e O8 para o CAP 1, com maior abundância da classe O2 (Figura 

27-b). As classes N, O, O2 , O3 e O8 foram encontradas nas amostras desde a amostra 

não envelhecida e o envelhecimento or RTFOT apresentou as classes do tipo O4 e 

O6. Já amostra de CAP 2 apresentou classes do tipo N, N2, NO, N3O2, O, O2, O3 e O4, 

destacando que as classes O e O2 já estavam presentes nas amostras não 

envelhecidas e as classes O3 e O4 foram encontradas a partir do envelhecimento ST 

(Figura 27-d). 

 Por meio dos métodos de envelhecimento, foram observadas variações nos 

teores das frações SARA e algumas variações nos espectros de FTIR e FT-ICR MS. 

Para melhor compreensão de onde estavam ocorrendo essas reações, foram 

realizadas as análises nas frações. 

 

5.2.3. CARACTERIZAÇÃO DAS FRAÇÕES 

5.2.3.1. SATURADOS 
 A fração de saturados é formada por hidrocarbonetos alifáticos ou alicíclicos 

[1,50]. A partir das análises por FTIR (Tabela 18), em ambas as frações de saturados, 

não foi observado grande variação na banda referente a C=O nos envelhecimentos 

RTFOT e ST, porém, pelo envelhecimento a 140 ºC, houve um considerável aumento 

dessa banda, indicando grande presença de oxidação dessa fração. A amostra de 

saturados 1, a 140 ºC, ainda apresentou um considerável aumento da banda de 

estiramento O-H (3200-3600 cm-1), indicando que formação de ácidos carboxílicos 

durante a oxidação.  

 Devido aos compostos saturados serem apolares, a ionização por ESI dessas 
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espécies torna-se limitada (Figura 29-a). Contudo, as amostras envelhecidas por 

RTFOT, ST e a 140 ºC apresentaram classes oxigenadas, nos modos positivo 

(representando presença de cetonas e aldeídos) e negativo (ácidos carboxílicos), 

mostrando que durante os processos de envelhecimento também houve presença de 

reações de oxidação dessas espécies (Figura 29-b-d). Associando esses dados ao 

FTIR, é considerado que em todos os envelhecimentos houve presença de oxidação 

da fração de saturados, porém gerando menor quantidade de produtos para o 

envelhecimento RTFOT e ST e em maiores quantidades por meio do envelhecimento 

a 140 ºC. Madeira et al. (2021) observou a partir de um padrão de saturado, o 

hexatriacontano, envelhecido a 140 ºC por 15 dias, um comportamento semelhante, 

propondo que o mecanismo dessas reações ocorreu a partir da degradação da 

espécie saturada, gerando radicais que, posteriormente, eram oxidados [158]. Esse 

comportamento mostra que além da volatilização de espécies saturadas de menor Mw, 

pode ocorrer a oxidação desas espécies, e, quando de maneira mais extrema, essas 

moléculas oxidadas começam a ter um maior caráter polar e podem associar-se a 

fração de asfaltenos [44,45,157,158]. 

 A partir das análises por ESI FT-ICR MS, com poder de resolução (RP) médio 

de 451615,2 ± 0,3 ppm no modo positivo e 535236,7 ± 0,3 ppm no modo negativo no 

sinal m/z 400 (Figura 29) foi possível determinar as classes presentes dos saturados 

envelhecidos (Figura 30). 
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Figura 29. ESI(+)-FT-ICR MS das amostras de Saturados 1 (a) sem envelhecimento, (b) envelhecido por RTFOT, (c) ST e (d) 140 ºC. ESI(-) da amostra de 
Saturados 1 (e) sem envelhecimento, (f) envelhecido por RTFOT, (g) ST e (h) 140 ºC. ESI(+)-FT-ICR MS da amostra de Saturados 2 (i) sem envelhecimento, 
(j) envelhecida 4por RTFOT, (k) ST e (l) 140 ºC. ESI (-) -FT-ICR MS da amostra Saturados  2  (m) não envelhecida, (n) envelhecida por  RTFOT, (o) ST e (p) 
140 ºC . 
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Figura 30. Classes da amostra de Saturados 1 (a) ESI(+) e (b) ESI(-) e Saturados 2 (c) ESI(+) e (d) ESI(-). 
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Figura 31. DBExNC das classes mais abundantes dos Saturados 1 e 2 nos modos positivo e negativo de ionização.
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 A partir da ionização por ESI (+) foram encontradas classes do tipo O2, O3, O4, 

O5, O6, O7 e O8, para os saturados 1, sendo que nos envelhecimento RTFOT foi 

observada a classe O2 e O3, envelhecimento ST O2, O3, O4 e O8 e a 140 ºC, O2, O3, 

O4, O5, O6 e O7 (Figura 30-a). A classe O2 foi encontrada em maior abundância nos 

envelhecimentos RTFOT e ST e O4 no envelhecimento a 140 ºC. Para a classe O2 dos 

envelhecimentos RTFOT e ST, os valores de DBE e NC variavam de 8-15 e 28-60, 

respectivamente, com maior intensidade no DBE = 11 e NC = 29, sendo atribuída a 

fórmula molecular C29H40O2  (Figura 31). Já para o envelhecimento a 140 ºC, a classe 

O4 apresentava DBE variando de 6-16 e NC de 30-60, com maior intensidade em DBE 

= 12 e NC = 38, sendo atribuída a fórmula molecular C38H54O4. A maior abundância 

de classes com maior número de oxigênios indica que, no envelhecimento a 140 ºC, 

ocorreu maior número de oxidações, corroborando com os resultados observados por 

FTIR. 

 Foi observado, para a ionização no modo positivo, um comportamento 

semelhante para os saturados 2, com a presença das classes O2, O3, O4, O5 e O6, 

sendo as classes O2 e O3 observadas nos envelhecimentos RTFOT e ST  e as classes 

O3, O4, O5 e O6 no envelhecimento a 140 ºC (Figura 32-c). Porém a classe O3 foi mais 

abundante para os envelhecimentos RTFOT e ST, enquanto o envelhecimento a 140 

ºC apresentou a classe O4 como mais abundante. Para a clase O3, nos 

envelhecimentos RTFOT e ST, os valores de DBE e NC variavam de 2-8 e 30-70, 

respectivamente, com maior abundância em DBE = 4 e NC = 41, sendo atribuída a 

fórmuila molecular C41H76O3 (Figura 32-d). Para a classe O4, encontrada no 

envelhecimento a 140 ºC, os valores de DBE e NC variavam de 7-15 e 30-70, com 

maior intensidade em DBE = 8 e NC = 37 (Figura 32-e). 
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Figura 32. (a) ESI(+)-FT-ICR MS e (b) ESI(-)-FT-ICR MS dos saturados 2. (c) gráfico de classes da 

ionização no modo positivo; (d) DBExNC da classe mais abundante no modo positivo dos 

envelhecimentos RTFOT e ST, juntamente com a proposta de estrutura dos valores d de DBE e NC de 

maior intensidade; (e) DBExNC da classe mais abundante no modo positivo do envelhecimento a 140 

ºC, juntamente com a proposta de estrutura dos valores de DBE e NC de maior intensidade; (f) gráfico 

de classes da ionização no modo negativo; (g) DBExNC da classe mais abundante no modo negativo 

dos envelhecimentos RTFOT e ST, juntamente com a proposta de estrutura dos valores de DBE e NC 

de maior intensidade;(h) DBExNC da classe mais abundante no modo negativo do envelhecimento a 

140 ºC, juntamente com a proposta de estrutura dos valores de DBE e NC de maior intensidade; (i) 

proposta de mecanismos das espécies oxidadadas frente ao envelhecimento a 140 ºC a partir dos 

produtos observados nos modos positivo e negativo. 

 

 A partir da ionização por ESI(-), foram observadas classes semelhantes as 

encontradas no modo positivo de ionização, sendo do tipo O, O2, O3, O4, O5, O6 para 

os saturados 1. As classes O, O2, O3 e O4 foram encontradas nos envelhecimentos 

RFTOT e ST, enquanto as classes O4, O5 e O6 no envelhecimento a 140 ºC (Figura 

30-b). A classe mais abundante foi a O2 para os envelhecimentos RTFOT e ST, 
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enquanto a classe O4 foi mais abundante no envelhecimento a 140 ºC. Para a classe 

O2, nos envelhecimentos por RTFOT e ST, os valores de DBE e NC variavam de 1-10 

e 16-60, respectivamente, com maior intensidade em DBE = 5 e NC = 40, sendo 

atribuída  a fórmula C40H72O2 (Figura 31).  Para a classe O4, no envelhecimento a 140 

ºC, os valores de DBE e NC variaram de 8-11 e 36-42, respectivamente, com maior 

intensidade em DBE = 8 e NC = 27, sendo atribuída a fórmula C27H40O4.  

 Para a amostra de saturados 2, as classes observadas foram O, O2, O3, O4, O5 

e O6, sendo O e O2 nos envelhecimentos RTFOT e ST, e O2, O3, O4, O5 e O6 no 

envelhecimento a 140 ºC (Figura 27-f). As classes mais abundantes foram O2, para o 

envelhecimento RTFOT e ST e O4, para o envelhecimento a 140 ºC (Figura 27-g-h). 

Para a classe O2, nos envelhecimentos por RTFOT e ST, os valores de DBE e NC 

variavam de 1-6 e 6-35, respectivamente, com maior intensidade em DBE = 1e NC = 

17, sendo atribuída  a fórmula C17H34O2 (Figura 27-g).  Para a classe O4, no 

envelhecimento a 140 ºC, os valores de DBE e NC variaram de 3-15 e 30-65, 

respectivamente, com maior intensidade em DBE = 7 e NC = 37, sendo atribuída a 

fórmula C37H62O4.  

 É possível observar que a composição química da amostra de saturados 1 e 2 

são diferentes. Contudo, foi observada uma tendência semelhante na formação de 

produtos de oxidação dessas amostras, com os envelhecimentos RTFOT e ST 

gerando classes semelhantes nos modos positivo e negativo de ionização e o 

envelhecimento a 140 ºC gerando classes com maior número de oxigênio, indicando 

uma oxidação mais acentuada. 

5.2.3.2. AROMÁTICOS 
 Em relação a fração de aromáticos, foi observado, por FTIR um suave 

surgimento da banda C=O no envelhecimento ST e largamente no envelhecimento a 

140 ºC. Na amostra 1 também foi observado o surgimento da de O-H de ácidos 

carboxílicos, indicando que nessa fração também foi observada reações de oxidação 

(Tabela 18) [159].  

 A partir das análises por ESI FT-ICR MS, com poder de resolução (RP) médio 

de 523866,8 ± 0,3 ppm no modo positivo e 508285,6 ± 0,3 ppm no modo negativo no 

sinal m/z 400 (Figura 33) foi possível determinar as classes presentes dos aromáticos 

envelhecidos (Figura 34). 

 Por FT-ICR MS, no modo positivo de ionização, foi observado para os 

aromáticos 1, a presença de classes do tipo HC, O5 e O8. Sendo a classe HC mais 
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abundante nos envelhecimentos RFTOT e ST, com valores de DBE e NC variando de 

9-17 e 51-58, respectivamente (Figura 34-a). Com maior intensidade no DBE e NC 

15 e 53, respectivamente, sendo atribuída a fórmula C53H78 (Figura 35). Os aromáticos 

2 apresentaram as classes HC, O, O2, O3, O4, O5, O6, O7 e O8 (Figura 34-c), sendo a 

classe HC mais abundante nos envelhecimentos RTFOT, ST e a 140 ºC, com valores 

de DBE e NC variando de 8-19 e 41-72, respectivamente (Figura 35). Com maior 

intensidade em DBE e NC 12 e 50, respectivamente, sendo atribuída a fórmula C50H78. 
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Figura 33. ESI(+)-FT-ICR MS das amostras de Aromáticos 1 (a) sem envelhecimento, (b) envelhecido por RTFOT e (c) ST. ESI(-)-FT-ICR MS da amostra de 
Saturados 1 (d) sem envelhecimento, (e) envelhecido por RTFOT e (f) ST. ESI(+)-FT-ICR MS da amostra de Aromáticos 2 (g) sem envelhecimento, (h) 
envelhecida por RTFOT, (i) ST e (j) 140 ºC.   ESI(-)-FT-ICR      MS  da amostra Aromático 2 (k) não envelhecida, (l) envelhecida por RTFOT, (m) ST e (n) 140 
ºC. 
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Figura 34. Classes da amostra de Aromáticos 1 (a) ESI(+) e (b) ESI(-) e Aromáticos 2 (c) ESI(+) e (d) ESI(-). 
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Figura 35. DBExNC das classes mais abundantes dos Aromáticos 1 e 2 nos modos positivo e negativo de ionização.
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 Já no modo negativo de ionização, para os aromáticos 1, foram observadas as 

classes O, O2 e O3 (Figura 34-c). Com a classe O3 mais abundante nos 

envelhecimentos RTFOT e ST. Os valores de DBE e NC variaram de 6-10 e 32-48, 

respectivamente. Com maior intensidade em DBE e NC 7 e 32, respectivamente, 

sendo atribuída a fórmula C32H52O3 (Figura 35). Os aromáticos 2 apresentaram 

classes do tipo O, O2, O3, O4 e O8 (Figura 34-d), com maior abundância da classe O3 

para os envelhecimentos RTFOT e ST e O2 no envelhecimento a 140 ºC (Figura 36-

b). Para a classe mais abundante nos envelhecimentos RTFOT e ST, os valores de 

DBE e NC variavam de 5-9 e 16-54, respectivamente, com maior intensidade em DBE 

= 7 e NC = 32, sendo atribuída a fórmula C32H52O3. Para a classe mais abundante do 

envelhecimento a 140 ºC, os valores de DBE e NC variavam de 10-18 e 13-55, 

respectivamente, com maior intensidade em DBE = 14 e NC = 18, sendo atribuída a 

fórmula C18H12O2+ (Figura 36-c). 

 Os aromáticos 2 apresentaram maior número de classes oxigenadas nos modos 

positivo e negativo de ionização. Isso implica em uma maior tendência de oxidação da 

classe aromática em relação a amostra 1. A Tabela 18 mostrou um aumento maior do 

teor de asfaltenos da amostra 2, podendo ser associado a presença de classses que 

tornam-se mais polares com a oxidação e são associadas a fração de asfaltenos. Com 

isso, foi proposto um mecanismo de oxidação partindo de uma fórmula encontrada na 

classe HC do modo positivo de ionização, gerando a classe oxigenada mais 

abundante (Figura 36-d). 
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Figura 36. ESI(-)-FT-ICR MS da amostra aromático 2 envelhecida a 140 ºC; (b) gráfico de classes; 
(c)DBExNC da classe mais abundante e (d) proposta de mecanismo de oxidação para a formação da 
classe mais abundante com DBE e NC mais intensos. 

 

5.2.3.3. RESINAS 
 Com base nas análises de FTIR, em ambas as amostras foi observado um 

aumento na banda C=O no envelhecimento ST e a 140 ºC (Tabela 18). 

 A partir das análises por ESI FT-ICR MS, com poder de resolução (RP) médio 

de 423320,3 ± 0,3 ppm no modo positivo e 477216 ± 0,3 ppm no modo negativo no 

sinal m/z 400 (Figura 37) foi possível determinar as classes presentes das resinas 

virgens e envelhecidas (Figura 38). 

 As análises por FT-ICR MS, no modo positivo de ionização, foram observadas 

as classes N, N3O4 e N3O5, para as resinas 1 (Figura 38-a), apresentando maior 

abundância nas classes N3O4 para amostra sem envelhecimento e envelhecida por 

RTFOT e N para o envelhecimento ST. A classe N3O4 apresentou valores de DBE e 

NC variando de 0-6 e 20-60, respectivamente, com maior intensidade em DBE = 1 e 

NC = 36, sendo atribuída a fórmula C35H76N3O4 (Figura 39). A classe N apresenou 

DBE e NC variando de 6-12 e 30-70, respectivamente, com maiores intensidade em 
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DBE = 10 e NC = 38, sendo atribuída a fórmula C38H59N (Figura 39). 
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Figura 37. ESI(+)-FT-ICR MS das amostras de Resinas 1 (a) sem envelhecimento, (b) envelhecido por RTFOT e (c) ST. ESI(-) da amostra de Resinas 1 (d) 
sem envelhecimento, (e) envelhecido por RTFOT e (f) ST. ESI(+)-FT-ICR MS da amostra de Resinas 2 (g) sem envelhecimento, (h) envelhecimento RTFOT e 
(i) ST. 
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Figura 38. Classes da amostra de Resinas 1 (a) ESI(+) e (b) ESI(-) e Resinas 2 (c) ESI(+) e (d) ESI(-). 
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Figura 39. DBExNC das classes mais abundantes das Resinas 1 e 2 nos modos positivo e negativo de ionização.
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 Já as resinas 2 apresentaram classes do tipo N, N2, NO2, NO5, N2O2, N3O4 e 

N3O7, com maiores abundâncias das classes N3O4 para a amostra sem 

envelhecimento e RTFOT e N3O7 para o envelhecimento ST (Figura 38-c). A classe 

N3O4 apresentou DBE e NC variando de 1-12 e 19-63, respectivamente, com maior 

intensidade em DBE = 1 e NC = 38, sendo atribuída a fórmula C38H79N3O4 (Figura 39). 

Já a classe N3O7 apresentou DBE e NC variando de 1-7 e 19-54, respectivamente, 

com maior abundância em DBE =1 e NC = 34, sendo atribuída a fórmula C32H67N3O7. 

 No modo negativo de ionização foram observados, para as resinas 1, classes 

do tipo N, N2, NO, NO2, N3O, N3O2, N3O3, N3O4, N3O6, O2, O4 e O5, sendo observado 

um aumento significativo da classe NO, mediante os envelhecimentos RTFOT e ST 

(Figura 40-b). É proposto que alguns compostos de classe N eram oxidados, 

formando compostos da classe NO. A classe NO da amostra não envelhecida 

apresentava DBE e NC variando enre 14-17 e 18-28, respectivamente, enquanto a 

amostra envelhecida por ST apresentava classe NO com DBE e NC variando enrre 8-

25 e 20-75. Na amostra ST, o DBE e NC de maior abundância foi o 14 e 50, 

respectivamente, podendo atribuir a fórmula C50H75NO. Observando as fórmulas 

moleculares de classe N, foi encontrado a fórmula C50H77N, que pode ser um dos 

precursores desse produto de oxidação. A Figura 40-d apresenta a proposta de 

mecanismo de formação do produto oxidado de classe NO. 

 As resinas 2 apresentaram classes do tipo N, N2, N3, N2O, NO, NO2, O, O2 e O4. 

Assim como nas resinas 1, a classe mais abundante da amostra sem envelhecimento 

e com envelhecimento RTFOT foi a N, enquanto a NO foi a mais abundante para o 

envelhecimento ST.
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Figura 40. ESI(-)-FT-ICR MS da amostra resinas 1 envelhecida por ST; (b) gráfico de classes; 
(c)DBExNC da classe mais abundante e (d) proposta de mecanismo de oxidação para a formação da 
classe mais abundante com DBE e NC mais intensos.  

 

5.2.3.4. ASFALTENOS 
 O aumento do teor de asfaltenos pode representar um grande indicativo de 

presença de oxidação de polimerização de outras frações presentes no CAP 

[44,45,157]. Foi observado variação significativa principalmente em relação ao 

envelhecimento ST da fração de asfaltenos em ambas amostras de CAP (Tabela 16). 

Para avaliar as variações que ocorreram a nível molecular, foram realizadas análises 

FTIR e FT-ICR MS dessas frações. 

 As análises de FTIR mostraram um ligeiro aumento da banda C=O em relação 

ao envelhecimento ST e no envelhecimento a 140 ºC, corroborando com o que foi 

observado na Tabela 18. O aumento da banda C=O do envelhecimento ST pode ser 

um indicativo de além da possibilidade de oxidação da fração de asfaltenos e também 

a presença de produtos de oxidação de outras frações que tiveram a sua polaridade 

alterada [157,159]. O envelhecimento a 140 ºC, para ambas as amostras, mostrou 

uma elevação bastante signiticativa da banda C=O e uma redução das bandas de 

estiramento C-H de carbono sp3 (região 1410-1480 cm-1). Isso pode indicar que houve 

a degradação e oxidação das cadeias laterais alifáticas dos asfaltenos. Esse 
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envelhecimento ocorreu de maneira mais agressiva, de forma que as amostras de 

asfaltenos a 140 ºC eram insolúveis nos solventes testados. 

 Para a análise dos asfaltenos por FT-ICR MS, foi utilizada a fonte de MALDI (+). 

Para obtenção dos espectros, foram realizados testes na fonte sem uso de matriz 

(LDI), com a matriz DHB e CHCA com três diferentes proporções amostra/solvente 

1:1, 2:1 e 3:1 v/v. A partir da obtenção e processam1ento dos espectros, foi observado 

que a matriz DHB na proporção 3:1 amostra/solvente apresentou os melhores 

resultados (Figura 41). 

 

Figura 41. Espectro de MALDI(+)-FT-ICR MS sem adição de matriz (LDI), com as matrizes CHCA e 
DHB. 

 

 A partir das análises por MALDI(+) FT-ICR MS, com poder de resolução (RP) 

médio de 465006,2 ± 0,12 ppm sinal m/z 400 (Figura 42) foi possível determinar as 

classes presentes dos asfaltenos virgens e envelhecidos (Figura 43).  

 As principais classes encontradas na fração de asfaltenos 1 correspondem a 

HC, N, N2, NO e O (Figura 43-a). A classe mais abundante apresentada foi a classe 

N, com teores maiores que 55 %. A classe O foi encontrada somente a partir do 

envelhecimento ST (Figura 44).  

A partir da equação da reta, gerada pelas variáveis #C (eixo X) e DBE (eixo Y), é 

possível determinar o grau de aromaticidade das classes HC, N e NO dos asfaltenos 

analisados, sendo observado um aumento da aromaticidade frente a maiores valores 

do coeficiente angular [27]. Com isso, para as classes HC em ambas as amostras, foi 
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observado um aumento na aromaticidade para as frações envelhecidas, com maior 

intensidade no envelhecimento fotoquímico. O aumento da aromaticidade dos 

compostos de classe HC presentes nas amostras de asfaltenos, pode indicar 

presença de reações de aromatização, o que pode implicar em uma tendência maior 

de agregação e influenciar até na viscosidade do cimento asfáltico. 

 

Figura 42. MALDI(=)-FT-ICR MS da amostra de asfaltenos 1 (a) não envelhecido, (b) envelhecido por 
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RTFOT e (c) ST. MALDI(+)-FT-ICR MS da amostra de asfaltenos 2 (d) não envelhecido, (e) envelhecido 
por RTFOT e (f) ST. 

 
Figura 43. Classes da amostra de asfaltenos 1 (a) ESI(+) e (b) ESI(-) e asfaltenos 2 (c) ESI(+) e (d) 
ESI(-).



119 
 

 

Figura 44. DBExNC das amostras de asfaltenos no modo positivo de ionização.
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 A classe N apresentou fórmulas moculares de DBE variando de 13-40 e NC de 

16-50, com maior intensidade no DBE 20 e NC 25, sendo atribuído a fórmula molecular 

C25H13N, apresentando relação H/C = 0,52. A partir dessas informações obtidas, pode 

ser atribuída para a classe com maior abundância e valores de DBE e NC com maiores 

intensidades a arquitetura do tipo continental [157,160] (Figura 45-c). Já A classe O, 

encontrada apenas no envelhecimento ST,  apresentou DBE variando de 18-36 e NC 

24-46, com maior intensidade no DBE 24 e NC 30, sendo atribuído a fórmula molecular 

C30H14O, com relação H/C = 0,47 e arquitetura do tipo continental. No modo positivo, 

indica a presença de carbonilas de aldeídos e cetonas [157]. A presença da classe O 

se dá a partir da fotooxidação de espécies da classe HC encontrada nessas análises. 

A FiguraX-e apresenta o mecanismo de reação de formação do composto C30H14O a 

partir de um composto de classe HC também encontrado na lista de fórmulas 

moleculares atribuídas. 

 Os asfaltenos 2 apresentaram as principais classes do tipo HC, N, N2 e NO 

(Figura 43-b). A classe N apresentou maior abundância, com teores maiores que 54 

%, com DBE variando de 13-40 e NC variando de 18-58, com maior intensidade em 

DBE 25 e NC 33, sendo atribuído a fórmula molecular C33H21N, com relação H/C = 

0,64 e arquitetura do tipo continental (Figura 44). 

 No modo positivo, foi possível determinar a arquitetura das classes mais 

abundantes e, para o asfalteno 1, foi possível determinar um mecanismo de oxidação 

de compostos da classe HC. Como foi apresentado um aumento da banda C=O 

(Anexo 21-i-j) com o envelhecimento ST, acredita-se que as carbonilas formadas são 

referentes a espécies ácidas, que não ionizam no modo positivo de análise. Ainda são 

necessários mais estudos e testes para melhor ionização das amostras por MALDI no 

modo negativo e obter outros dados referentes as classes ácidas. 
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Figura 45. (a) Espectro MALDI(+)-FT-ICR MS da amostra de Asf 1 envelhecida por ST; (b) gráfico de 
classes dos asfaltenos 1 virgem e envelhecido; (c) DBExNC da classe mais abundante (N); (d) DBExNC 
da classe O observada somente no envelhecimento ST e (e) mecanismo de formação da classe O com 
maior intensidade. 

 

5.3. CONCLUSÃO 
 Com base nas análises realizadas foi possível detectar reações de 

envelhecimento, destacando a oxidação e, apesar das amostras serem diferentes, 

ambas seguiram a mesma tendência na formação de produtos. 

 Todas amostras a 140 ºC apresentaram presença de oxidação, com aumento 

significativo da banda C=O dos espectros de FTIR. Em alguns casos, a oxidação foi 

extrema de forma que as amostras Aro 1, Res 1 e 2 e Asf 1e 2 não eram solúveis para 

análises de FT-ICR MS. 

 Foi possível observar presença de carbonilas de aldeídos, cetonas e ácidos 

carboxílicos nas frações de saturados e aromáticos em todos os envelhecimentos. 

Contudo, como a banda de C=O foi pequena para o envelhecimento RTFOT e ST, 

acredita-se que a presença de carbonilas nessas amostras seja muito menor que por 

meio do envelhecimento a 140 ºC.  
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  Na fração de resinas, foi observado aumento da classe NO, podendo ser um 

indicativo de oxidação de compostos da classe N. 

 Na fração de asfaltenos foi possível classes semelhantes nas amostras e seus 

respectivos envelhecimentos. A partir dos processamentos dos espectros de FT-ICR 

MS, foi possível aferir a arquitetura das classe mais abundante com DBE e NC mais 

intensos. 

 Como propostas futuras de trabalho, sugere-se promover a avaliação da 

reologia e variação das propriedades físico-químicas, como ponto de amolecimento, 

viscosidade, elasticidade, entre outros. A partir das correlações encontradas das 

variações das propriedades físico-químicas com os estudos a nível molecular, 

promover, por quimiometria, modelos de classificação e previsão. 

 

6. CONCLUSÕES GERAIS 

 O CAP é uma amostra complexa que possui diversos tipo de compostos 

químicos. Com o envelhecimento a 80 ºC das amostras brutas, não foi possível 

observar mudanças significativas na composição química. 

 Com o envelhecimento de padrões, notou-se que na temperatura de 140 ºC, por 

15 dias, 13 de 15 dos padrões de compostos presentes na composição do CAP 

mostraram variação na composição química, sendo possível propor mecanismos de 

envelhecimento para essas amostras. 

 Com o fracionamento de amostras reais de CAP, todas as frações mostraram 

que o envelhecimento a 140 ºC volatilizou e oxidavou compostos presentes em todas 

as frações e o uso de uma técnica com maior poder de resolução, como a FT-ICR MS 

permitiu observar presença de compostos oxidados nos envelhecimentos RTFOT e 

ST. 

 Com esse estudo, foi possível determinar as reações que ocorrem nas frações 

de saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos de duas amostras diferentes de CAP 

nos envelhecimentos RTFOT, ST e a 140 ºC, de forma que mesmo que as amostras 

mostrassem diferentes classes, as tendências de oxidação e formação de compostos 

carbonilados foi semelhante. 
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7. PROPOSTAS FUTURAS 

- Estudar os asfaltenos por MALDI exporando o modo negativo de ionização.  

- Promover um estudo da reologia de amostras de CAP e comparar com os resultados 

obtidos a nível molecular e, através de quimiometria, propor modelos de classificação 

correlacionando essas informações. 

- Realizar o estudo com diferentes metodologias de fracionamento, de classes 

oxigenadas, nitrogenadas e sulfuradas e avaliar qual delas apresenta maior influência 

no envelhecimento. 

- Promover estudo das eficiência de novas tecnologias de antioxidantes e óleos 

rejuvenescedores, correlacionando com o estudo a nível molecular dos CAPs 

avaliados. 
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10. ANEXOS 
Anexo 1. Cromatogramas dos padrões de compostos envelhecidos termicamente a 80 ºC variando o 

tempo de 0-60 dias (a) 5-α-colestano, (b) hexametillbenzeno, (c)benzo[a]antraceno, (d)coroneno, (e) 

acridina, (f)carbazol, (g) Indol, (h) 2-naftalenotiol, (i) NDT e (j) 4,6-dietilldibenzotiofeno. 
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(g) 
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Anexo 2. (a) espectro de massas EI do produto indigo, formado por 15 dias e RT 8,878 min; 
(b)espectro de massas EI do produto 1H,7''aH-[3,2':2',3''-terindol]-3'(1'H)-ona, formado no dia 30 e 
RT9,215 min; e fragmentação proposta dos produtos derivados da amostra indol (c) onxindol, (d) 
indigo e (e) 1H,7''aH-[3,2':2',3''-terindol]-3'(1'H)-ona produzido no 30º dia 

.  

(a) 

(b) 
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Anexo 3. (a) RMN de 1H e (b) 13C da amostra N,N′-Bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-di(dicarboximida) 
envelhecido a 80 ºC nos tempos 0, 30 e 60 dias.).  
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Anexo 4. (a) RMN de 1H e (b) 13C da amostra hexatriacontano envelhecida a 80 ºC nos tempos 0, 30 
e 60 dias.  
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Anexo 5. ESI(-)FT-ICR MS das amostras (a)  ácido esteárico; (b) ácido pentadecanoico e (c) ácido 
sinapínico, envelhecidos termicamente a 80 ºC, variando o tempo de 0-60 dias.  
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Anexo 6. (a) Espectro de massas por EI do produto térmico derivado dof 5-α-colestano, envelhecido 
a 100 ºC com RT 4.701 min. (b)Fragmentação proposta do produto térmico gerado por GC/EM. 
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Anexo 7. (a) Classes presents na amostra hexatriacontano envelhecida a 140 ºC, analisada por ESI(-
) FT-ICR MS. (b) DBE VS. NC das classes oxigenadas. 
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Anexo 8. Cromatogramas dos padrões de compostos envelhecidos termicamente com variação de 
temperature de 80-140 °C por 15 dias. (a) 5-α-colestano, (b) benzo[a]antraceno, (c) coroneno, (d) 
acridina, (e) carbazol, (f) Indol, (g) 2-naftalenotiol, (h) NDT e (i) 4,6-dietildibenzotiofeno. 
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Cont. Anexo 8 
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Anexo 9. FTIR das amostras não envelhecidas e envlhecidas a 140ºC (a) hexatriacontano, (b) 
benzo[a]antraceno, (c) coroneno, (d) acridina, (e) carbazol, (f) indol, (g) N,N′-Bis(3-pentil)perileno-
3,4,9,10-bis(dicarboximida), (h) 2-naftalenetiol, (i) NDT, (j) 4,6-Dietildibenzotiofeno, (k) SA, (l) PA e (m) 
ANS. 

 
 
Cont. Figure S9 
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Cont. Figure S9 
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Anexo 10. LTQ MS das amostra acridina (a) não envelhecida, (b) envelhecida a 140 ºC. 
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Anexo 11. LTQ MS da amostra carbazol (a) não envelhecida e (b) envelhecida a 140 ºC. 
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Anexo 12. LTQ MS da amostra indol (a) não envelhecida e (b) envelhecida a 140 ºC. 
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Anexo 13. RMN de 13C da amostra N,N′-Bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida).  
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Anexo 14. LTQ MS da amostra NDT (a) não envelhecida e (b) envelhecida a 140 ºC. 
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Anexo 15. (a) Espectro EI do produto di(naftalen-2-il)sulfano formado a 100 ºC com RT 6.792 min; (b) 
Espectro EI do produto 1,2-di(naftalen-2-il)dissulfano formado a 120 ºC com RT 9.609 min; Mecanismo 
de fragmentação proposto dos produtos (c) p di(naftalen-2-il)sulfano  e (d) 1,2-di(naftalen-2-il)dissulfano 
formado. 
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Anexo 16. LTQ MS da amostra 2-naftalenotiol (a) não envelhecida (b) envelhecida a 140 ºC. 
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Anexo 17. (a) Espectro EI do produto da oxidação 4,6-dietilbenzotiofeno a140 ºC com RT 8.307 min. 
(b) Fragmentação proposta do produto formado.  
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Anexo 18. LTQ MS da amostra dietildibenzotiofeno (a) não envelhecida (b) envelhecida a 140 ºC. 
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Anexo 19. (a) Espectro EI do produto da degradação do coroneno a 100 ºC com RT 9.137 min. 
(b)Fragmentação proposta do produto térmico formado.  
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Anexo 20. (a) Classes presents nas amostra SA, PA e ASN envelhecida a 140 ºC analisada por ESI(-
) FT-ICR MS. (b) DBE VS. NC das classes oxigenadas das amostras SA, PA e ASN. 
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Anexo 21. Espectros de FTIR das amostras de (a) CAP 1 (b) CAP 2; e suas respectivas frações de (c) 

saturados 1 e (d) 2, (e) aromáticos 1 e (f) 2, (g) resinas1 e (h) 2 e (i) asfaltenos 1 e (j) 2.
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