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RESUMO

A construcdo de estradas é uma atividade que ocorre desde a Antiguidade.
Conhecer a composi¢do quimica do asfalto € relevante para a elaboracao de materiais
com maior qualidade e durabilidade. O primeiro capitulo deste trabalho consiste em
um estudo de CAP bruto, envelhecidos por RTFOT. Apds esses método de
envelhecimento, parte das amostras foram submetidas a aquecimento em estufa a
80 °C por 5, 10 e 15 dias e outro grupo a envelhecimento ST também pelo tempo de
5, 10 e 15 dias . As andlises das amostras ocorreu por FTIR, RMN e FT-ICR MS. Foi
possivel obter uma caracterizacao das amostras e observar que nos envelhecimentos
ocorrem reacdes de oxidacdo. Porém, os tempos de estufa e envelhecimento ST
variando em 5,10 e 15 dias ndo apresentaram uma linearidade nos dados obtidos,
mostrando que esse estudo para amostras brutas ndo seria tdo recomendado e
possivelmente, a temperatura de 80 °C poderia ndo ser alta o suficiente para
visualizacdo das reacdes de envelhecimento. Para compreensdo de maneira isolada
das transformacgfes que ocorrem nas moléculas presentes na composi¢do do CAP,
foi realizado um estudo envolvendo o envelhecimento térmico de 15 padrdes de
compostos presentes no CAP, representando as fragcbes de saturados
(hexatriacontano, 5-a-colestano), aromaticos (hexametilbenzeno, coroneno e
benzo[a]antraceno), compostos nitrogenados (acridina, carbazol, indole e N,N'-Bis(3-
pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida)), sulfurados (2- naftalenotiol, 4,6-
dietildibenzotiofeno e NDT) e acidos (acido esteérico, pentadecanoico e sinapinico).
Os envelhecimentos térmicos dos padrées ocorreram de duas formas: i) temperatura
fixa de 80 °C, variando o tempo de 0 a 60 dias e ii) temperatura variando de 80 a 140
°C por um tempo fixo de 15 dias. As analises dos padrdes foram realizadas por FT-
ICR MS, CG/MS e RMN de !H e 13C. Com a temperatura fixa a 80 °C, dos 15 padrées
estudados, apenas a amostra indol mostrou a presenca 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 °C, 6 dos 15 padrbes comegaram a mostrar a
presenca de produtos gerados no envelhecimento, sendo esse comportamento mais
agravado na temperatura de 140 °C, onde 12 dos 15 padrfes mostraram a presenca
de produtos de envelhecimento. Neste trabalho sdo demonstradas as reacdes de
degradacdo (hexatriacontano, coroneno, &cidos esteéarico, pentadecanoico e
sinapinico), oxidagao (hexatriacontano, indol, N,N'-Bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-
bis(dicarboximida), 4,6- dietildibenzotiofeno), polimerizagdo (hexatriacontano, 2-
naftalenotiol, acidos esteérico, pentadecanoico e sinapinico), desidrogenacao (5-a-
colestano), além da volatilizacdo completa (5-a-colestano e hexametilbenzeno). Os
padrdes de NDT, carbazol e benzo[a]antraceno ndo apresentaram nenhuma formagéo
de produtos de envelhecimento térmico nas analises realizadas. O terceito capitulo
consistiu na aplicagdo do estudo dos padroes em amostras reais, utilizando as
amostras de CAP realizadas no estudo do primeiro capitulo, virgens e envelhecidas
por RTFOT e RTFOT+ST. Foi realizado o fracionamento das amostras em saturados
nafténicos-aromaticos, resinas e asfaltenos das fracfes virgens e envelhecidas, e, as
fracbes néo envelhecidas foram colocadas em estufa a 140 °C por 15 dias. Foram
realizadas analises por FTIR e FT-ICR MS e os resultados mostraram que todas as
fracBes (inclusive saturados e aromaticos) apresentaram presenca de oxidacdo com
aumento de bandas C=0 e presenca de classes oxigenadas. A partir desses
resultados foi possivel propor os mecanismos de oxidacao de todas as classes.

Palavras-chave: Envelhecimento do CAP; fracionamento; padrdes;oxidacéo.



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 °C 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 °C 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-a-cholestane), aromatics
(hexamethylbenzene, coronene, and benzo[aJanthracene), 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 °C, varying the time from O to 60 days, and ii) temperature varying from 80 to 140
°C 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 °C, 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 °C, 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 °C, 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 °C, 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-a-
cholestane), in addition, to complete volatilization (5-a-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=0 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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INTRODUCAO

Desde a Antiguidade, existem registros de construcéo de estradas como forma de
intercambio entre povos abrangendo interesses religiosos (peregrinagdes) ou
comerciais. Registros apontam que os babilénicos (625 a.C.)utilizavam betume para a

construcéo de estradas [1].

Ao longo dos anos, diversas tecnologias e modos diferentes de construgao foram
desenvolvidos para atender as demandas das estradas construidas e minimizar os
problemas existentes para cada regiéo, como por exemplo erosdes,alagamentos, entre
outros [1]. Prejuizos econdmicos causados por estradas ndoconservadas na Europa,
no periodo da Idade Média, fizeram com que o governoda Franca elaborasse uma
legislacdo referentes a cuidados como drenagem, abaulamento, eroséo, distancia e
transporte, compactacgéo, sobrecarga e marcacao [1].

N&o somente a producéo de asfalto atende para a pavimentac&o de novas vias,
mas também as rodovias ja existentes que sempre necessitam da manutencédo para
a recuperacao de seu pavimento, o que incrementa a demanda por um asfalto de
gualidade. Demanda essa, que vem crescendo fortemente nos ultimos anos, por conta
do ciclo de expansao e recuperacdo das obras viarias e dos empreendimentos em
rodovias, aeroportos e portos [1].

O material utilizado para elaboracdo do pavimento era o betume que pode ser
definido como uma matriz complexa e viscosa, de ocorréncia natural (matéria-prima
para pavimentacdo na Antiguidade e Idade Média) ou sintética [2]. Com o
desenvolvimento da produgdo de petrdleo, outros ligantes asfalticos foram sendo
desenvolvidos, como o cimento asfaltico de petroleo (CAP), que advém do residuo de
vacuo da destilacdo de petroleo e, assim como o betume,é composto por diversos
tipos de moléculas organicas como parafinas, acidos carboxilicos, hidrocarbonetos
poliarométicos, entre outros [2]. Isso ocorre porqueos asfaltos sdo originados do
petrdleo que é produto da maturacdo de matéria organica de diversos organismos

biolégicos, sendo entdo uma matriz bastante complexa [2].

Os ligantes asfélticos, em geral, sdo materiais bastante viscosos, com
caracteristicas elasticas [1]. A composicdo quimica desses materiais € bastante
complexa, por serem derivados do petroleo, sendo compostos por hidrocarbonetos,

contendo a presenca de heteroatomos como oxigénio, nitrogénio e enxofre, além da



presenca de metais tracos como niquel vanadio [2]. Os ligantes asfalticos podem ser
associados com minerais, formando as misturas asfalticas, que séo utilizadas para os

pavimentos.



Os ligantes asfalticos podem ser fracionados em saturados, nafténico-
aromaticos, resinas e asfalteno, e, como advém da destilacdo do petrdleo (CAP) ou
processos naturais de maturacdo mais severos (betume), concentra as fracbes de
maior massa molecular média (Mw) e compostos polares, conferindo as propriedades

fisico-quimicas desse material como pavimento [2].

O envelhecimento do asfalto esta associado as variacbes em suas
propriedades como viscosidade, ponto de amolecimento, elasticidade [3,4]. Essas
variacfes estdo associadas a problemas como erosées e rachaduras quesao formadas
ao longo do pavimento, causando diversos prejuizos e riscos nostransportes de

automoveis [1].

No ambito da quimica, diversas reacdes ocorrem nos processos de
envelhecimento como volatilizagdo, oxidacéo, polimerizacdo, entre outros [5,6,7]e, por
muitos anos, devido a complexidade da matriz, os estudos da variagdo dacomposicao
guimica de ligantes asfalticos que ocorrem a partir dos processos de envelhecimento
sdo concentrados no uso de analises elementares e fracionarias [7]. Por esse fator,
analises quimicas mais detalhadas eram dificeisporque 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 asfaltico € submetido a altas temperaturas
(short-term aging) e durante o periodo de vida util do pavimento, quando o material
asfaltico é submetido a condi¢bes ambientais como variagbesde temperatura, 4gua da
chuva e incidéncia de raios UV (long-term aging) [8].

As principais reacdes que ocorrem no envelhecimento do CAP frente aos
envelhecimentos térmico e fotoquimico, sdo a oxidacao, volatilizagdo, polimerizacéo
e separacao [9].

A oxidacéao é a reacdo do ligante de asfalto com o oxigénio devido a mudanca
de temperatura e/ou formacdo de radicais via interacdo com radicdo UV. Ja a
volatilizacdo € perda dos componentes mais leves devido as variacdes térmicas.
Polimerizacdo é a combinag&do de moléculas de asfalto e a separacéo € a remocéo de

algumas fracdes (resinas e asfaltenos) pela absorcao de alguns agregados porosos



[9].

A oxidacdo e volatilizagdo promovem modificacbes a nivel molecular e
intermolecular. Em nivel molecular, os principais compostos a serem formados
durante o envelhecimento sdo as cetonas e os sufoxidos [10]. Quando oxidado, o
asfalto comeca a apresentar, em sua composicdo, maior presenca de grupos
oxigenados, enquanto ocorre um decréscimo das estruturas aromaticas [10].

Além das reacdes de oxidacao, outras diversas reacdes podem ocorrer durante
0 processo de envelhecimento do asfalto frente aos diferentes tipos de degradacéo,
tais como a aromatizacdo, desalquilacdo, fragmentacédo, isomerizacdo ou a ruptura
dos anéis aromaticos. As reacdes de aromatizacdo ocorrem de maneira concomitante
as reacOes de condensacao, sendo identificadas a partir de estudos de ressonancia
magnética nuclear (RMN) de 13C e espectroscopia na regido do infravermelho (1V),
com o aumento do teor de carbonos aromaticos (regido de 110-160 ppm) e a presenca
de bandas na regido de 1600 cm™ que indicam a ligacdo C=C de anéis aromaticos
[11,12].

As fragmentagdes ocorrem devido a formagéo de radicais livres advindos do
excesso de radiacdo UV, esses radicais desestabilizam a molécula de forma que a
mesma comeca a fragmentar-se [13]. O aumento da temperatura, frente a formacéao
dos radicais, faz com que ocorra a formacdo de novas ligacGes, permitindo a
desalquilag&o [10].

Existem diversas metodologias que envolvem o estudo das reacdes quimicas
gue ocorrem no processo de envelhecimento do asfalto, destacando as técnicas
analiticas como FT-ICR MS, RMN, FTIR [14-16]. Essas técnicas garantem resultados
com boa precisdo em um tempo de analise curto, utilizacdo de pouca quantidade de
amostra e preparo das amostras (quando necessario) bastante acessivel.

Portanto, prop0e-se estudar as reacdes que ocorrem a partir do
envelhecimento térmico e fotoquimico do CAP, por meio das amostras fracionadas e

nao fracionadas pelas técnicas analiticas de FT-ICR MS, RMN e FT-IR.



1.2. METODOS DE SIMULA(;AO DE ENVELHECIMENTO DE LIGANTES

ASFALTICOS EM LABORATORIO

De acordo com a Web of Science [17], ao pesquisar pelos termos “asphalt’e
“asphalt ageing”, sdo encontrados cerca de 27083 e 3471 publica¢des, iniciando nos
anos de 1945 e 1956, respectivamente. A Figura 1 apresenta o numero de
publicacdes dos ultimos 10 anos (2010-2020) com os termos “asphalt” e “asphalt
ageing”, bem como os principais paises que publicam na area e 0s principais grupos
de pesquisa. Foi observado que, nos ultimos dez anos, houve um crescimento de cerca
de 368 e 591 % do numero de publicacdesrelacionados aos termos de busca “asphalt”
e “asphalt ageing” (Figura 1-a) e com o termo “asphalt”, os paises que mais
publicaram na &area sdo EUA (8398 publicacdes, representando 31 % do total de
publicacdes), com o Brasil ocupando a 162 posicdo com um numero de 447
publicacdes, representando 2 % do total de publicacdes (Figura 1-b). J& com o termo
“asphalt aging”, o pais com maior numero de publicacbes € a China (1225,
representando 35 % do totalde publica¢des), com o Brasil ocupando a 132 posicéo
com 60 publicacdes, representando 2 % do total de publicacdes (Figura 1-c). Com
relacdo aos gruposde pesquisa, nota-se que, em maioria, SA0 0S MesmMos grupos que
mais publicamem relacédo aos dois termos de pesquisa, destacando o Transportation
ResearchBoard (TRB) para o termo "asphalt” (Figura 1-d) e Institute of Physics (IOP)
parao termo “asphalt aging” (Figura 1-e).
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Figural. (a) Publlcagoes dos ultimos 10 anos (2010-2020) com a busca dos termos “asphalt” e “asphalt
aging” na plataforma Web of Science [17]. Paises 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 laborat6rio para simular
os efeitos causados pelos envelhecimentos a curto e longo prazo. Essesmétodos
consistem em procedimentos de aquecimento estendido, (RFOT, do inglés rolling-thin
film oven test, representando o envelhecimento a curto prazo),oxidativos (PAV,do
inglés pressure aging vessel representando o envelhecimento a longo prazo) e com
tratamento de luz nas regides do ultravioleta (UV) e infravermelho (IV) (Suntest,
representando o envelhecimentoa longo prazo) (Tabela 1) [18].



Tabela 1. Desenvolvimento de métodos de simulacé@o de envelhecimento ao longo dos anos.

Ano Método Descricao
Aquecimento estendido

1940 [19] TFOT Método de aquecimento com rotacao
1963 [20] RTFOT Acréscimo de uma rotacéo de forma que toda a

amostra sofra 0 processo
1969 [21] ASTM D1454 Normatizacdo do método TFOT
1970 [22] ASTM D2872 Normatizagdo do método RTFOT
1985 [23] ERTFOT Extens&o do tempo do processo de envelhecimento
1989 [24] TFAAT Aumento da quantidade de material e tempo de analise

(representando envelhecimentos a longo
prazo)
2000 [25] NRTFOT Uso de gas nitrogénio ao invés de ar quente
2020 [26] Modificagdo do RTFOT Simulacdo em menor temperatura para evitar
decomposicéo de sulféxidos
Métodos oxidativos
1992 [27] PAV Envelhecimento oxidativo a longo prazo
1999 [28] HIPAT Temperatura reduzida e maior tempo de exposi¢ao
em relagdo ao PAV
2020 [29] VBA Incorporacéo de espécies reativas oxigenadas
presentes na atmosfera
Tratamento de luz naregi&o do IV e UV

1956 [30] uv-iv Aplicacéo de luzes na regido UV e IV ap6s o TFOT
1996 [31] Camara de UV Desenvolvimento de uma camara de UV
2000 [32] Suntest Normatizagéo para envelhecimento Suntest
2018 [33] UV/spray de agua Ciclos consecutivos de radiacdo UV e spray de agua

2019 [34]

Forno UV Uso de forno de luz UV




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 inglés thin-filme oven test) para averificacdo do
endurecimento de betume, consistindo em 50 mL de amostra depositados em um
disco plano de 140 mm de diametro, gerando um filme de 3.2 mm de espessura
[18,19]. Esse filme era submetido a temperatura de 163 °C, com rotac&o entre 5-6 rpm
[18,19] Em 1969 esse método foi normatizado pela ASTM D1754 [21].

Um problema relativo a esse método € que o filme gerado tinha uma espessura
muito grande, obtendo resultados superficiais de envelhecimento, uma vez que o

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

A modificacdo mais significante do método TFOT é o teste de forno de filme
fino com rolamento (RTFOT, do inglés rolling thin- film oven test) [17]. Nessemétodo, o
material analisado (betume ou asfalto) € colocado em um frasco de vidro, que sofre
rotacdo, 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 rotacao
de 8 frascos de vidro, cada um contendo cerca de 35 g de amostra (Figura 2) [20].
Séo formados filmes de 1,25 mm de espessura, submetidos a temperatura de 163 °C
por 75 minutos. O carro circular vertical rotaciona a umavelocidade de 15 rpm e o fluxo
de ar quente é definido numa taxa de 4000 mL min-t. 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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Algumas modificacBes foram propostas para o método RTFOT como o tempo
de andlise. 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 inglés extended rolling thin film oven test). Para a
determinacdo com melhor acuracia dos compostos volatilizados, foidesenvolvido o
método teste de forno de filme fino com rolamento usando nitrogénio (NRTFOT, do
inglés nitrogen rolling thin film oven test), ao qual se utiliza gas nitrogénio ao invés de

ar quente [25].

Petersen (1989) [24] desenvolveu o método teste de envelhecimento acelerado
de filme fino (TFAAT, do inglés thin film accelerated ageing test) ao qual se utiliza uma
quantidade significativamente maior de amostra (cerca de 4 g) sob temperatura de
130 °C 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 formacéo
de filme de 1 mm de espessura e limite de temperatura de 50 °C, evitando a

decomposicdo dos grupos sulféxidos, durante 56 dias.

Dentre os métodos de aguecimento estendido, o RTFOT ainda é mais utilizado,
com cerca de 204 publicacdes e cerca de 156 no periodo de 2010-2020para avaliacdes

de variedades de propriedades fisico-quimicas e estudos a nivelmolecular [17].



10

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 oxidagdo em um vaso de envelhecimento pressurizado (PAV,
do inglés pressure aging vessel) [27]. O método PAV consiste no envelhecimento de
50 g de amostra em um disco de 140 mm de diametro submetidos a temperaturas

variando entre 90 e 110 °C, a uma pressédode 20 Mpa durante 20 horas (Figura 3).
-

Amostras

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

O método High Pressure Aging Test (HIPAT), desenvolvido em 1999, é uma
modificacdo do método PAV, que consiste no envelhecimento a uma temperatura
reduzida de 85 °C em um tempo maior de exposi¢cdo, 65 horas [28].Sendo uma
vantagem na simulacdo do envelhecimento a longo prazo frente ao método PAV, em
que as temperaturas sao mais altas, o que nao condiz com a realidade em que os

pavimentos sdo submetidos no ambiente.
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Neste ambito, Mirwald et al. (2020) [29] argumenta que o método PAV oxida as
espécies a partir de altas temperaturas e pressao e negligencia a presenca de
espécies reativas de oxigénio encontradas na atmosfera e na superficie dos
pavimentos. Assim, os autores desenvolveram o método envelhecimento de ligante
vienense (VBA, do inglés viennese binder aging), queconsiste na incorporacao de duas
espécies reativas oxigenadas da atmosfera (Os e NOx) no processo de alta
temperatura e pressédo. De fato, foram observados maior niimero de espécies oxidadas
quando comparados ao métodoPAV+RTFOT e a incorporacdo das espécies reativas

oxigenadas aproximam osexperimentos das situacgdes reais do pavimento.

Apesar de ocorrer a discussdo sobre o método PAV ser bastante agressivo
devido as elevadas temperaturas e de certa forma estar distanciado das situagdes que
ocorrem naturalmente nos processos de envelhecimento a longo prazo, esse método
ainda € o mais utilizado, com cerca de 315 publicacbes, com 268 publicacdes nos
altimos 10 anos (2010-2020) [17].

1.2.3. Suntest

A incidéncia de raios solares ao longo da vida Gtil de um pavimento tem grande
influéncia nas reagdes de envelhecimento, corroborando com reagdes radicalares de
oxidacao e até mesmo polimerizacdo [39]. Neste sentido, Vallergaet al. (1957) [30]
aplicaram o uso de luzes nas regifes do UV (280-400 nm) e IV(800-3000 nm), apds o
envelhecimento TFOT de amostras. O tratamento com luz UV se mostrou mais efetivo
em termos de variagcbes nas propriedades fisico quimicas das amostras que a
aplicacéo de luz na regido do IV, com resultados mais préximos de pavimentos

envelhecidos naturalmente.

Montepara et al. (1996) [31] desenvolveram uma camara de UV para simulacéo
do envelhecimento a longo prazo. A camara continha uma lampada de mercurio
gasoso emitindo radiacdo na faixa de frequéncia de 180 e 315 nme as amostras sao
aguecidas a 140 °C em filmes de até 1,5 mm de espessurae envelhecidos por 450
dias. A cada 20 dias, as amostras eram retiradas para testes fisico-quimicos e analises
por RMN e FTIR, sendo observadas evidéncias de reacbes como volatilizacéo,

oxidacao e polimerizacao.
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Bocci e Cerni (2000) [32] desenvolveram um método normalizado para
envelhecimento Suntest com aplicacéo de luz UV, referentes entre 4,6 a 14,5 anos de
luz solar em 40 pontos de referéncia da Europa Ocidental. Nesse método, 30 g de
amostras sao 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 radiacdo de 360000 Wh/mz2.

Alamdary, Singh e Baaj (2019) [33] promoveram a simulacdo dos efeitos da
radiacdo solar e umidade a partir do uso de ciclos consecutivos de radiacdo UV e
spray de agua. 4 amostras de CAP foram compactadas e colocadas em uma camara
de UV com rotacgéo, distanciadas igualmente da fonte de luz UV decerca de 1800 W e
temperatura controlada de 65 °C durante 5 dias e jatos de spray de agua por 5 minutos

a cada dia.

Zhang et al. (2018) [34] e Hong, Zhang e Zhang (2020) [40] simularam o
envelhecimento foto-oxidativo, apds a submissao das amostras pelo método TFOT, a

partir da aplicacdo em um forno de luz UV (8 w/m?) a 60 °C por 6 dias (Figura 4).

Lampada de UV

Sistemas de controle

Figura 4. Esquema de um equipamento Suntest [32].
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1.3. REACOES QUIMICAS QUE OCORREM NO PROCESSO DE
ENVELHECIMENTO

Ao longo dos anos, diversos estudos avaliaram as reacdes quimicas existentes no
processo de envelhecimento de CAP. As principais reacbes que ocorrem nos
processos de envelhecimento sdo a oxidacdo, polimerizacdo e aromatizacao
[5,6,7,41].

Observa-se ainda efeitos como a volatilizagdo de compostos mais leves no CAP,
gue ocorre por meio de altas temperaturas [42]. Em temperaturas a partir de 150 °C,
parte das fracdes arométicas volatilizam, enquanto outras partes das fracdes
aromaticas podem oxidar em resinas e, posteriormente, em asfaltenos, sendo
observado um aumento da fracdo de asfaltenos em cercade 1 a 4 % [43].0s efeitos da
volatilizagdo nas propriedades do asfalto incluem um aumento na viscosidade em

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

1.3.1. Oxidacéao

A oxidacdo é caracterizada por reacdes irreversiveis entre o oxigénio e as
espécies que compdem o CAP que resultam nas variacfes das propriedades fisicas
desses compostos [7]. Davis e Petersen (1966) [45] fizeram um estudo promovendo a
oxidacdo de amostras de ligantes asfalticos por meio de cromatografia liquido-gas
(GLC) a 130 °C. Através desse estudo, os principais grupos funcionais oxigenados
encontrados por meio da analise de gruposfuncionais (FGA) por Infravermelho (FTIR)
foram cetonas (0,50-0,77 mol.L?), anidridos (0,014-0,043 mol.L1), &cidos carboxilicos
(0,005-0,009 mol.L?) e sulféxidos 0,18-0,30 mol.L™?).

Outro estudo realizado por Petersen, Plancher e Miyake (1983) [46]
comparando amostras envelhecidas em laboratorio a 130 °C por 24 horas e amostras
de pavimento em campo, envelhecidas entre 11 e 13 anos, mostrou maior presenca
de cetonas e anidridos nas amostras envelhecidas em laboratério do que nos

pavimentos envelhecidos naturalmente em campo.

O CAP representa uma matriz complexa, compreendendo em um diversificado
grupo de moléculas que sdo suscetiveis a oxidagdo durante os processos de
envelhecimento. Segundo Petersen (2011) [5] os principais produtos de oxidacao
formados sdo cetonas e sufoxidos. A formacdo de cetonas (Figura 5) se da

principalmente a carbonos de cadeias laterais alifaticas de grupos poliaromaticos,
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oxidando esses grupos em resinas e, posteriormente, em asfaltenos [43]. Alguns
estudos mostram que durante o envelhecimento térmico, ocorre variacdo nas
quantidades das fra¢des, observando uma diminuicdo nos teores de aromaticos e um
aumento na formacéao de asfaltenos [43,47]. Isso se da ao fato de que a formacéo de
cetonas aumenta a polaridade dos grupos aromaticos, afetando a sua solubilidade no
meio, fazendo com que essasmoléculas comecem a interagir entre si, resultando na

formacao de fragcOes de asfaltenos [5].

"0
.

o
o

Figura 5. Formacdo de cetonas em grupos aromaticos (a) envelhecimento a curto prazo (b)
envelhecimento a longo prazo [48].

O aumento do teor de cetonas, juntamente com a formacao de asfaltenosimplica
em uma variacao das propriedades fisico-quimicas do ligante asfaltico, como reducao

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

De acordo com Petersen (2011) [5], as reacdes mais lentas e a longo prazo sé&o
as principais responsaveis pelo endurecimento do asfalto, provocandorachaduras e
ondulacdes. Essas reagdes a longo prazo requerem um precursorpara a formacao de
radicais livres. Na fracdo aromatica, principalmente, ocorre a oxidacdo do carbono
benzilico (Figura 6). Nesse conjunto de reac¢fes, o hidrogénio ligado ao carbono

benzilico é removido na forma de radical livre, ao qual reage com o oxigénio

atmosférico formando o radical hidroperéxido.
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Figura 6. Formacao de cetonas e sulfoxidos por envelhecimento a longo prazo [5].

A formacdo de cetonas e alcoois nas fracdes aromaticas sao precursorasna
formacdo de asfaltenos, resultando no aumento da viscosidade do ligante [5].Outro
ponto importante € que os alcoois sdo produzidos juntamente com a formacéo de
sulféxidos, de forma que ligantes asfalticos com alto teor de enxofretendem a formar
mais alcoois que possuem capacidade de realizar ligacdo de hidrogénio e agregar
com mais facilidade. Hu et al. (2020) [43] observaram também que fracfes de resinas
sao facilmente oxidadas, produzindo alcool e éter em altas temperaturas, além dos
heteroatomos das resinas sofrerem oxidacdo. Também observaram que quando as
resinas possuem anéis aromaticos em sua composicdo e as reagfes que ocorrem

durante o envelhecimento térmico oxidativo séo as de oxidacdo, substituicdo e adi¢ao.

A formacao de sulféxidos (Figura 6) se da principalmente a partir de grupos
sulfurados alifaticos por serem mais suscetiveis a oxidagéo [49,50]. Contudo, Long et
al. (2020) [48], a partir de simulacdo por dinamica molecular,observaram em altas
temperaturas a possibilidade de formacdo de sulféxidosem moléculas de resinas
(Figura 7). A formacdo de sulfoxidos também esta associada a variagcbes nas

propriedades fisico-quimicas do asfalto comoaumento da viscosidade e diminuigdo
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do ponto de amolecimento [5].

n==0
w==0

Figura 7. Formacdo de sulféxidos nas fragbes de resinas (a) por envelhecimento a curto prazo (b)
envelhecimento a longo prazo [48].

A presencga de luz UV a partir da incidéncia de raios solares também pode
ocasionar a oxidacdo dos compostos presentes no CAP por meio de reacbes
radicalares e os efeitos nas propriedades fisicas sdo a diminuicdo da penetracao,
ductilidade, além das variacdes nas propriedades viscoelasticas como a diminuicao
do componente viscoso e aumento do componente elastico, indicando que o asfalto

se torna mais duro e quebradigo [39].

Alguns produtos oxidados a partir da interagdo com a luz UV ocorre via a
formacao do radical superperéxido (Equacao 1) [51]. O radical superperéxido pode
interagir com o hidrogénio existente nos compostos presentes no CAP formando o
radical hidroperoxido, que pode ser reduzido e gerar oxigénio radical(Equacao 2). O
oxigénio radical pode ser protonado, gerando o radical hidroxila(Equacgéo 3). Esses
radicais formados reagem com os compostos presentes no CAP, gerando produtos
de oxidacgao [50].

O2+e — 027(1)
Oz + H* —» HO2 (2)

HO2 + e — O + OH" (3)

Niles et al. (2020) [52] mostraram que o envelhecimento fotoquimico gera
diversos produtos com presenca abundante de espécies SOx e Ox e notaveis
quantidades de compostos de classe NOx. Outro efeito observado foi a presencade

diversos produtos soliveis em agua, que séo lixiviados pela chuva, tornando
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esses produtos possiveis poluentes. Também foi observado que os produtos defoto-
oxidacao formados sao derivados de reacdes de oxidacao, fragmentacao etendéncia

a polimerizacdo dos compostos soluveis em agua.

1.3.2. Polimerizacao
A polimerizacédo pode ocorrer a partir de reacdes de desidrogenacao entreo
oxigénio e os componentes do CAP por meio da interagdo com a radiacao UV,através
da formacdo de radicais [51]. Uma vez que ocorre a desidrogenacdo asmoléculas
tornam-se instaveis e comecam a interagir entre si, sendo um dos mecanismos de

formacéao de asfaltenos [53].

Hu et al. (2020) [43] a partir de envelhecimento termo-oxidativo das fracdes
SARA de asfalto observaram que, nas fraces de resinas, a producéo de alcool e éter
em altas temperaturas sao precursoras de reacdes de polimerizacdo, contribuindo
para a formagcdo de asfaltenos. A formacdo de asfaltenos foi confirmada com a

formacdo de macromoléculas com altos valoresde massa molecular (Mw).

Chacoén-Patifio et al. (2020) [54] avaliaram a formacéo de produtos de foto-
oxidacéo de asfalto soltveis em agua, observando que apds o envelhecimento foto-
oxidativo comegaram a surgir espécies com maior Mw, indicando a presenca de
reacoes de polimerizacdo. O mecanismo reacional consiste na degradacdo de
compostos aromaticos a partir da interacdo com a radiacao UV, seguido de oxidagéo
e polimerizacdo (Figura 8). Esse estudo sugere a formacdo de asfaltenos por esse
mecanismo, além de asfaltenos ja provenientes do CAP sofrerem foto-fragmentacéo,
e, em seguida polimerizacdo,gerando espécies com valores mais altos de Mw. Esse
efeito também foi observado por Niles et al. (2020) [52] que observaram a formacao
de produtos polimerizados a partir da oxidacdo dos hidrocarbonetos poliaromaticos
(HPASs) presentes nas fracOes de asfaltenos, gerando compostos com quantidades

superiores a 18 atomos de oxigénio.
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Figura 8. Formacdo de asfaltenos a partir de reacdes de polimerizacdo de fracdes aromaticas
provenientes do CAP a partir de reacdes foto-oxidacao [54].

Silveira et al. (2018) [51] observaram a formacdo de polimeros de grupos
tiofenos, quando expostos a luz UV, por meio de dados eletroquimicos de voltametria
ciclica e voltametria de onda quadrada. A proposta mecanistica paraesse fendmeno
observado foi a abertura dos anéis aromaticos da estrutura dos tiofenos, com
formacao de radical, seguido da interacdo de duas moléculas desse produto formado,
promovendo a polimerizagéo (Figura 9).
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Figura 9. Polimerizacdo dos tiofenos na presenca de radiacdo UV [51].

1.3.3. Aromatizacgéo
Uma das reacdes observadas no processo de envelhecimento do CAP é a
reacdo de aromatizacdo. Michon et al. (1999) [55] propuseram trés possiveis
mecanismos para as reagdes de aromatizacdo que ocorrem no envelhecimentodo
asfalto. A primeira proposta € a ocorréncia de um processo de dimerizacéo, a segunda
esta relacionada a desidrogenacdo de anéis nafténicos e na terceira proposta a

aromatizacéo ocorre devido a ciclizacao de cadeias alifaticas durantea oxidacao.

Uma outra forma de avaliar a presenca de reacdes de aromatizacdo em
reacoes de envelhecimento de asfalto foi proposta por Xu e Huang (2010) [56] apartir
da combustdo do CAP por TG-FTIR (termogravimetria com detector de infravermelho
por transformada de Fourier), observando um aumento das bandas C-H

caracteristicas de anéis aromaticos.
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Feng et al. (2013) [57] observaram reacdes de aromatizacdo, juntamentecom
oxidacao durante o envelhecimento fotoquimico de betume. Foi observadoque essas
reacoes afetaram as propriedades reologicas como aumento da viscosidade e
decréscimo do angulo de fase (d), que é definido como a diferenca de fase entre o

estresse e tensdo em uma deformacdo oscilatoria, sendo uma medida viscoelastica.

Petersen (2011) [5] observou a ocorréncia de reacfes de aromatizacdo na
oxidacao de hidrocarbonetos perhidroaromaticos presentes no CAP (Figural0). Essa
reacao € rapida, ndo requer catalisador e é 50 vezes mais energéticaque as reacdes
lentas com a formacéo de radicais livres. Nessa reacéo, o anel tensionado ndo plano
do precursor perhidroaromatico, aumenta a planaridade edensidade de elétrons 1
que, por consequéncia, essas moléculas podem interagir entre si por meio da interacao
do tipo mr-stacking e formar aglomerados,aumentando a viscosidade do CAP. Hu et al.
(2020) [43] observaram como consequéncia do envelhecimento oxidativo reacdes de

aromatizacéo de grupossaturados, seguido de polimerizacéo.
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Figura 10. Mecanismo de formagao de anéis aromaticos [5].
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1.4. METODOS DE FRACIONAMENTO DAS AMOSTRAS DE CAP
A composicéo quimica do asfalto abrange uma grande variedade de moléculas
organicas, compreendendo em uma matriz bastante complexa. Devido a essa
complexidade, pode ocorrer a necessidade de fracionamento dasamostras tanto para
sua caracterizacdo quanto para uma avaliagdo mais precisadas modificacdes que

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

Diversas metodologias de fracionamento sdo apresentadas na literatura como
alternativa de um estudo mais especifico sobre um grupo de compostos, como o
fracionamento em espécies saturadas, nafténico-aromaticas, resinas e asfaltenos
(SARA) [58-61], separacdo de grupos sulfurados [49,62,63],o0xigenados [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 aromaticos, destacandoresinas e asfaltenos foi
realizado por Stewart (1957) [66]. O fracionamento consistiu na separacdo dos
asfaltenos e maltenos com n-pentano, seguido da separacdo dos maltenos, a partir
de cromatografia liquida utilizando n-pentano, cloroférmio e metiletilcetona para a
eluicdo das fragBes denominadas em 6leos claros, 6leos escuros e resinas asfélticas,
respectivamente. O que foi denominado como 6éleos claros, consistia em espécies
saturadas com pequenas por¢cdes aromaticas. Os Oleos escuros consistem em
espécies aromaticas compresenca de grupos hidroxilas, aminas e carbonilas e as
resinas asfalticas apresentavam estruturas aromaticas, com alto teor de carbonilas e
sulfoxidos. A Tabela 2 apresenta métodos de fracionamento SARA que foram

desenvolvidosao longo dos anos que séo aplicados nos dias de hoje.



22

Tabela 2. Métodos de fracionamento SARA desenvolvidos ao longo dos anos.

Ano Método de Fracdes Descricao
Separacgéo
1957 [66] Extracdo Oleos claros, 6leos  Um dos primeiros métodos que levou
Cromatografia escuros e resinas a compreensao das fracfes
Liquida asfélticas SARA também presentes no asfalto
1969 [67] Extracéo Resinas e 6leo Subfracionamentos das espécies
Cromatografia neopentano, benzo eheptano
Liquida
1969 [58] Extracéo Saturados, nafténico-  Asfaltenos separados previamente
Cromatografia aromaticos, resinas e com isooctano, depois 0s maltenos
Liquida asfaltenos sao fracionados com n-heptano
(saturados), tolueno e
tolueno:metanol (nafténico
aromaticos) e tricloroetileno
(resinas)
1997 [59] Extragao Saturados, nafténico- ¢ao do método deCorbett
Cromatografia aromaticos, resinas e
Liquida asfaltenos
2010 [60] Extracéo Saturados, nafténico- Método de fracionamento semelhante
Cromatografia aromaticos, resinas e a ASTM, diferindosomente na
Liquida asfaltenos separacao dos

asfaltenos com n-heptano

Ferris, Black e Clelland (1969) [67] promoveram um experimento que consistia
na dissolugdo do ligante asfaltico véarias vezes com n-pentano, separando 0s
asfaltenos dos maltenos. Os maltenos foram diluidos com neopentano, separando as
resinas (insollveis) da fracdo soltvel que foi denominada 6leo. Diversas dissolu¢des
foram feitas utilizando misturas em diferentes proporc¢des de benzeno:heptano das
fragcOes insoluveis, de modo queforam obtidas o total de 22 fragbes. A partir da
caracterizacao obtidas, foram observados uma variedade de compostos que variam

com a aromaticidade.

Corbett (1969) [58] desenvolveu um método de fracionamento de asfalto em
saturados, nafténico-aromaticos, aromaticos polares (resinas) e asfaltenos por
cromatografia liquida. Esse método foi normatizado pela ASTM D4124-09 [59], ao

qual os experimentos consistem, primeiramente, na separacdo dos asfaltenos e
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maltenos dissolvendo a amostra em isooctano, precipitando os asfaltenos sob
condicao de refluxo. Apos a decantacdo dos asfaltenos, ocorre afiltracdo e lavagem
com isoctano para retirar qualquer residuo de maltenos. Apos a lavagem, todo o
solvente € evaporado e o asfalteno obtido a peso constante. A separacdo dos
maltenos ocorre via cromatografia liquida com mecanismo de adsor¢ao, utilizando
alumina como fase estacionaria. A separacao dos saturados ocorre a eluicdo em n-
heptano e a separacdo dos nafténico-arométicos ocorre a partir da eluicdo com
tolueno, seguido da eluicdode uma mistura tolueno:metanol (50:50). Ja a separacao

das resinas ocorre pormeio da elui¢cdo com tricloroetileno.

Outra norma referente a extracao de fracdes SARA é a NB/SH/T 0509- 2010
[60] que consiste na precipitacdo dos asfaltenos a partir da dissolucdo da amostra em
n-heptano, seguido de refluxo, filtracdo e lavagem em tolueno. A separacao das outras
fracOes presentes nos maltenos ocorre por cromatografialiquida com mecanismo de
adsorcdo, utilizando alumina como fase estacionaria. A separacdo dos saturados
ocorre a partir da eluicdo com n-heptano, os aromaticos sdo 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 difusdo dinamica
de dleos rejuvenescedores em asfaltos envelhecidos e observaram que a presenca
dos oleos rejuvenescedores diminuiu a viscosidade dos asfaltos envelhecidos, que
tem sua viscosidade aumentada devido a volatilizacdo de grupos saturados, além da

oxidacao de alguns compostos.

Mirwald et al. (2020) [29] investigaram as variagdes nas fragbes SARA frente
ao envelhecimento a longo prazo e observaram que nas fracdes de saturados houve
uma diminuicdo de cerca de 1-3 wt % em massa e variacbes nas bandas de FTIR
referentes as cadeias alquilicas, indicando volatilizacdo destes compostos. Na fragdo
de aromaticos foi observada uma reducdo de 12-24 wt % e aumento de bandas
referentes a carbonila. Nas fracGes de asfaltenose resinas houve um aumento de 4-8
e 7-22 wt %, respectivamente. Ainda foi possivel observar, na fracdo de resinas, uma
reducdo de bandas referentes a 4cidos carboxilicos, enquanto ocorria um aumento
das bandas referentes a carbonila de cetonas. Na fracao de asfaltenos foi observado

um aumento nas bandas de carbonila e sufoxido, indicando presenga de oxidacao.

Hu et al. (2020) [43] observaram nas fracOes de saturados e resinas uma
reducdo de massa de 2,1 e 0,7 % m/m, respectivamente. Essa redugéo esté associada
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a perda de compostos volateis durante os processos de envelhecimento. Ja as fracoes
de aromaticos e asfaltenos tiveram um aumento de 2,0 e 5,2 % m/m, respectivamente.
Esse aumento foi relacionado a uma intensificacdo da quantidade de hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos e reacdes de polimerizacao existentes.

1.4.2. Separacao de grupos sulfurados

O enxofre é o heteroA&tomo mais abundante encontrado no CAP [54] e a
formacado de sulféxidos e sulfonas esta diretamente ligada a variacbes nas
propriedades fisico-quimicas do asfalto como aumento de viscosidade e dureza,além
da resisténcia do asfalto a adesado [5,63]. Com isso, foram propostas algumas
metodologias de fracionamento de grupos sulfurados presentes em ligantes asfalticos
como forma de estudar melhor essas fragdes para caracterizaro CAP, além de observar

seus efeitos nos processos de envelhecimento.

Green et al. (1993) [63] avaliaram compostos sulfurados por meio da separagao
por HPLC (cromatografia liquida de alta performance, do inglés high performance
liquid chromatography), obtendo fragbes de sulfoxidos, sulfetos e tiofenos.
Primeiramente o CAP foi fracionado em acidos fortes e fracos, basesfortes fracas e
neutros por cromatografia em coluna, seguido da separacdo dos compostos
sulfurados presentes nas fracBes. As quatro amostras de asfalto analisadas
mostraram uma distinta distribuicdo de grupos sulfurados e os asfaltos com maior teor
de sulfurados mais suscetiveis a oxidagdo, sendo os de cadeia alifatica, apresentaram

o pior desempenho de qualidade no pavimento.

Silveira et al. (2015) [62] adaptaram, para o estudo do CAP, a metodologiade
extracdo de sulfurados a partir do método gravimétrico proposto por Payzantet al.
(1989) que era utilizada para petréleos pesados [68]. Esse método é composto por
quatro etapas: a primeira ocorre a oxidacdo de sulfetos emsulfoxidos utilizando
per-rutenato de tetra-n-butilamonio (TBAP, do inglés tetra- n-butylammonium per-
ruthenate) como oxidante. Nessa etapa, 0s compostos aromaticos nao oxidados e

os sulféxidos formados sdo separados por cromatografia em coluna.

A segunda etapa consiste na oxidacdo dos compostos sulfurados que naoforam
oxidados na etapa 1 em sulfonas, utilizando &cido meta-cloroperbenzoico (m-
CPBA, do inglés meta-chloroperoxybenzoic acid) como oxidante. Apos a oxidagao, as

sulfonas sdo separadas por cromatografia em coluna. A terceira etapa consiste na
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reducao das sulfonas a tiofenos a partir da reducédo com LiAlH4 como agente redutor
e separacao dos compostos tiofénicospor cromatografia em coluna. Por fim, a quarta
etapa consiste na reducdo dos sulfoxidos em sulfetos alifaticos utilizando LiAlH4 e

separacgao dos sulfetos alifaticos por cromatografia em coluna.

Ja Porto et al. (2019) [49] adaptaram o0 método de Lobodin et al. (2015) [69]
gue consiste na extracdo de organosulfurados reativos e ndo-reativospresentes no
petréleo para o estudo do CAP. O método consiste na separacdo por LEC
(cromatografia de troca de ligante, do inglés ligand exchange chromatography),
utilizando cartucho de extracao em fase sélida (SPE, do ingléssolid-phase extraction)
de troca catibnica forte modificada com prata. O métodoocorre em duas etapas: a
primeira com a modificagdo da fase estacionaria no cartucho condicionado com
acetonitrila e tratado com AgNOs. A segunda etapa consiste na eluicdo dos sulfurados
nao reativos com uma mistura de DCM:ACE(90:10), seguido da eluicdo dos sulfetos
e dissulfetos com DCM:ACN (50:50). Aeluicdo das mercaptanas ocorre com uma
mistura de HCI:MeOH (50:50), seguida de uma mistura TOL:MeOH (50:50). A partir
das fracbes foi possivel 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 alifaticos eram relacionadas
as espécies mais suscetiveis a variagdes nas propriedades fisico-quimicas frente ao

envelhecimento.

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

Ano Método de Fracdes Descricao
Separacgéao
Sulfurados
1993 [63] HPLC Suféxidos, sulfetos e Separacéo do CAP em fragBeséacidas,
tiofenos basica e neutras

previamente ao fracionamento

2015 [62] Método gravimétrico  Tiofenos e sulfetos Métodos de oxidagao, extracdo e
Cromatografia em alifaticos reducdo dos compostos
coluna
2019 [49] LEC Sulfurados néo Extracdo com cartucho SPE
reativos, sulfetos e
mercaptanas

Oxigenados



2015 [64]

2020 [52]

LEC

LC-MS

2014 [65] ector de Ne P

2015 [64]

LC-MS

26

Produtos de foto- Extragcdo com cartucho SPE

oxidacao soluveis

em agua
O-HPAs Eluicdo dos O-HPAs a partir dos
maltenos e fracGes acidas, basicas
e neutras
Nitrogenados
N-VOCs Analise de compostos organicos

volateis a partir da oxidacao do
betume
N-HPAs Eluicdo dos N-HPAs a partir dos
maltenos e fracdes acidas, béasicas

€ neutras
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1.4.3. Separacao de grupos oxigenados
O CAP é rico em fragdes polares com alto valor de Mw, muitas dessas fracGes
possuem grupos funcionais oxigenados, como acidos carboxilicos, cetonas, anidridos,

quinolonas, sulféxidos, grupos pirrélicos, fendlicos entre outras [7,45].

Niles et al. (2020) [52] separaram espécies de produtos de foto-oxidacaode
asfalto sollveis em agua que sdo correspondentes a compostos de classes variando
de O1 a Oi12. A separagao ocorreu por SPE, primeiramente a amostra teve o pH
ajustado a 2 com HCI concentrado, seguido de lavagem com metanol,extracdo da
amostra e retirada dos sais com HCI novamente. Depois a amostrafoi seca sob
atmosfera de nitrogénio e eluida com metanol [70]. A partir das fracGes obtidas, foi
possivel identificar espécies que sao solubilizadas durante os processos de lixiviacao,

de forma que sao potenciais poluentes.

Outra forma de avaliar compostos que sao poluentes na natureza foi proposta
por Nascimento et al. (2015) [64], que determinaram um método de identificacdo de
compostos oxigenados advindo de hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (O-HPAS),
por meio de cromatografia liquida com detector de massas(LC-MS, do inglés, liquid
chromatography with mass spectrometer detector). Osexperimentos consistem na
separacao dos asfaltenos e maltenos pela norma ASTM D4224, seguido da separacao
das fracdes acidas, basicas e neutras pelométodo de Green [63]. A determinacéo dos
O-HPAs ocorreu a partir da eluicdodas amostras em um gradiente de metanol:agua
(60 % v/v) em um fluxo 0,5 mLmint, com a temperatura da coluna em 30 °C. O método
aplicado permitiu a identificacao de 5 diferentes O-HPAs somente nas fracbes neutras
de maltenosdos asfaltos analisados, sendo eles o 2-naftol, 2-hidroxifluoreno, 9,10-

antraquinona, 1-hidroxipireno e 9-fenantrenocarboxaldeido.
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1.4.4. Separacao de grupos Nitrogenados
Apesar de existirem metodologias de extracdo de compostos nitrogenados por
cromatografia em camada delgada (CCD) [71], cromatografia liquida em coluna [72],
cromatografia de troca ibnica [73] e extracdo SPE [74,75]para compostos de petréleo,
poucos trabalhos sdo apresentados na literatura para separacdo de nitrogenados

presentes no CAP.

Nascimento et al. (2015) [64] avaliaram compostos nitrogenados advindode
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (N-HPAs), por LC-MS. Os experimentos,
assim como para determinacdo de O-HPAs, consiste na separacao dos asfaltenos e
maltenos, seguido da separacédo das frac6es acidas,basicas e neutras pelo método de
Green [63]. A determinagdo dos N-HPAs ocorreu por meio da eluicdo das amostras
em um gradiente de metanol:agua (60 % v/v), seguido da eluicdo metanol em um fluxo
0,6 mL min, com a temperatura da coluna em 30 °C. Esse método permitiu a
identificacdo de 7 diferentes grupos de N-HPAs, nas fragcBes acidas, basicas e neutras,
sendo eleso 1-nitronaftaleno, 1-nitropireno, 9-nitroantraceno, 2-nitrofluoreno, acridina,

quinolina e fenazina.

Bocszkaj, Przyjazny e Kaminsk (2014) [65] caracterizaram compostos
organicos volateis (VOCs, do inglés volatile organic compounds) emitidos a partirda
oxidacdo de betume e determinaram que 0s compostos volateis nitrogenados
representam cerca de 0,16 a 0,28 % m/m dos VOCs. A determinacdo dos compostos
nitrogenados ocorreu a partir de cromatografia gasosa com detectorde nitrogénio-

fésforo.
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1.5. TECNICAS ANALITICAS UTILIZADAS PARA CARACTERIZAQAO E
ESTUDO DO ENVELHECIMENTO DO CAP
Diversas técnicas analiticas sdo utilizadas com intuito de caracterizar o CAP,
bem como os produtos do envelhecimento e até mesmo os efeitos de usode polimeros
ou antioxidantes nos processos de envelhecimento [17]. A Figura 11 apresenta as
técnicas analiticas mais utilizadas nas publicacdes dos ultimos10 anos (2010-2020),
bem como as publicacbes 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

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

A partir do final da década de 50 e inicio dos anos 60 € possivel observaro uso
da técnica de infravermelho (IR, do inglés Infrared) para caracterizacdo deasfalto em
diferentes situagdes [17]. Stewart (1957) [65] realizou a caracterizagdode 3 amostras
de asfalto, que foram intemperizadas ao ar livre durante 30 meses. As analises
ocorreram a partir do fracionamento do asfalto em 6leos claros e 6leos escuros. Os
resultados por IR mostraram que as frac6es de 6leo claros como agua sao formadas
por hidrocarbonetos alifaticos, com pequena presencade grupos aromaticos. Ja a
fracdo de Oleos escuros € caracterizada por presencade grupos aromaticos e grupos
funcionais do tipo O-H, C=0 e C-O. As resinas easfaltenos apresentaram bandas do
tipo C=0 muito mais intensas, além de grupos funcionais do tipo S=0 ou Si-O. Outro
ponto de destaque é que a partir do processo de intemperismo, a relacdo C/H nas
fracOes foi reduzida, além de ser observado um aumento da presenca de grupos

oxigenados nas fracGes de 6leo escuro, resinas asfalticas e asfaltenos.

Beitchman (1959) [75] avaliou 28 amostras diferentes de asfalto utilizadaspara
revestimento de telhados, associando os resultados de IR com as variacfes nas
propriedades fisico-quimicas como ponto de amolecimento e penetracdo, além da
durabilidade desse material. Foi observado que as amostras que possuiam bandas
fortes do tipo O-H estavam associadas ao asfalto com menordurabilidade e que
durante o processo de intemperismo, foi possivel observar osurgimento de bandas do
tipo C=0, C-O e S=0.

Campbell e Wright (1964) [76] avaliaram amostras de asfaltos foto- oxidados a
partir de IR. Para as analises foram utilizados padrdes de compostoscontendo grupos
funcionais oxigenados como ésteres, acidos carboxilicos, aldeidos, cetonas e
anidridos. Os resultados mostraram que a partir do processo de envelhecimento
fotoquimico houve um aumento das bandas caracteristicas de aldeidos, cetonas e
acidos carboxilicos. Petersen e Plancher (1981) [78] realizaram uma determinacao
quantitativa de &acidos carboxilicos e seus respectivos sais, além dos anidridos
presentes em asfaltos a partir do tratamentodas amostras com NaOH, TPTH e TPTH-
sililado. As andlises ocorreram nas fragfes de asfaltenos e em fracdes que ficavam
adsorvidas na silica, retiradas com THF, ao qual foram adicionados NaOH ou TPTH,

benzeno e agua para a hidrélise dos anidridos. Os solventes foram evaporados e
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analisados por IR. Osresultados mostraram que a partir do tratamento foi possivel
quantificar apresenca de acidos carboxilicos e seus respectivos sais, além dos
anidridos presentes na amostra de asfalto, além de espectros de IV com bandas mais
resolvidas das regibes C=0.

Nos ultimos 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 inglés
Fourier transform infrared), infravermelho tridimensional (3D-IR,FTIR do inglés 3D-
Fourier transform infrared), infravermelho com temperatura variada (VT-FTIR, do
inglés variable temperature Fourier transform infrared), infravermelho com reflectancia
total acentuada (ATR-FTIR, do inglés attenuatedtotal reflectance Fourier transform
infrared), microscopia de for¢a atdbmica acoplada a infravermelho (AFM-IR, do inglés
atomic force miscroscopy infrared)e aplicacbes dessas técnicas em estudo recentes

de envelhecimento de asfalto.

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

Referéncia Técnicade IR Aplicacéo
Jiao et al.(2020) 3D-IR Estudo da adig&o de escéria de aco como alternativa de melhora da
[79] condutividade térmica do CAP.
Padhan et al. FTIR Avaliacdo das estruturas quimicas de asfaltos modificados compolimero
(2020) [80] SBS e residuos de PET.
Ding e Hesp VT-FTIR Estudo do envelhecimento de asfalto em baixas temperaturas a partirda
(2020) [81] precipitagéo e variabilidade da temperatura de fusdo de ceras.
Hou et al.(2020) FTIR Avaliacéo das varia¢Bes das bandas C=0 e S=0 frente aosprocessos de
envelhecimento.
(82]
Yan et al. ATR-FTIR Predicao da historia do tempo de envelhecimento e vida Gtil doasfalto.
(2020) [83]
Ahmad et al. FTIR Aplicacao do 6leo de mostarda como rejuvenescedor de asfalto.
(2020) [84]
Hung e Fini AFM-IR Estudo da morfologia e composicdo quimica de betumesenvelhecidos
(2020) [85] por luz UV.
Mirwald et al. FTIR Estudo da formacéo de carbonilas e sulféxidos nas fragcdes polares
(2020) [86] durante o envelhecimento de betume.
Arafat et al. FTIR portatii  Uso de equipamento FTIR portatil para avaliar pavimento asfaltico

(2020) [87] recuperado.
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Wang et al. FTIR Investigacdo do uso de nanotubos de carbono e 6xido de grafeno
(2020) [88] para aumentar a estabilidade térmica de asfalto
Barghabany FTIR Correlacao da variacéo das propriedades fisico quimicas com a
et al. (2020) variacdo das bandas de IR.

[89]
Peng et al. FTIR Adicao de poliuretano a base de lignina para melhoria da adeséo do
(2020) [90] asfalto frente a exposicao de radiacdo UV.
Tarar et al. FTIR Uso de dleo de girassol como rejuvenescedor de asfalto.
(2020) [91]

Yan, Peng eYou FTIR Uso de 6leo de tungue como rejuvenescedor de asfalto.
(2020)

[92]
Meng et al. ATR-FTIR Identificacdo da origem e estudo da qualidade do asfalto.
(2020) [93

1.5.2. Ressonéancia Magnética Nuclear

Um dos primeiros trabalhos envolvendo o estudo de parametros estruturais de
asfalto e fracdes obtidas em pentano, tetracloreto de carbono, cloroférmio, metanol,
piridina e asfaltenos por ressonéncia magnética nuclear (RMN) foi realizado por
Ramsey, Mc Donald e Petersen (1967) [93]. Foram realizados experimentos de RMN
de H em quatro amostras de asfalto e determinados os teores de hidrogénios alfa, beta,
gama e aromaticos (Ha, Hp, Hy € Har). Esses resultados foram correlacionados com
resultados de analises elementares, possibilitando a determinacdo de parametros
estruturais, tais como, aromaticidade e distribuicdo de carbono. Nas fragcdes, foi
observado que os asfaltenos e outros grupos eluidos em solventes polares possuiam

uma maioraromaticidade em relacéo as fragbes obtidas em pentano.

Yusuf et al. (1979) [94] determinaram parametros estruturais como fator de
aromaticidade, grau de substituicdo e relagdo H/C de 5 amostras de asfalto esuas
respectivas fracdes de saturados, nafténico-aromaticos e polares. Também foi
observado que com o aumento da polaridade, a Mw das fragbes também aumentava e
guanto maior a presenca de enxofre na amostra, maior era a quantidade das fracoes
nafténico-aromaticas devido a possibilidade de reacbesde desidrogenacéo seguido de

policondensacéo de grupos saturados.
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Michon et al. (1997) determinaram parametros meédios estruturais de
compostos betuminosos a partir de experimentos de RMN de 13C [95]. Os parametros
consistiam na elucidacdo principalmente da parte aromatica, determinando as
quantidades de anéis fundidos, de forma a se obter uma impressao digital desses
compostos. Esses parametros foram utilizados por Michon et al. (2007) [55] para
avaliar mecanismos de reacdes de aromatizacdo em asfaltos envelhecidos por
RTFOT.

Siddiqui (2009) [41] avaliou as variacdes quimicas que ocorreram nas fraces
de saturados, nafténicos-aromaticos, resinas e asfaltenos frente aos envelhecimentos
a curto e longo prazo por RMN de 'H e 13C. A partir das variaces nos deslocamentos
guimicos e surgimentos de novos sinais, verificados pelas diferencas nos teores dos
diferentes tipos de carbono e hidrogénio, o autor prop0s a presenca de reacoes de
oxidagao, isomerizacao e hidrogenacao nos processos de envelhecimento.

Cardoso, Moreno e Trujillo (2016) [14] avaliaram amostras de asfalto sem
fraciona-las a partir da RMN de *H e 13C. Os resultados obtidos, comparados aos
métodos que utilizam fracionamento de asfalto, mostraram correlagdes melhores com
as variacfes nas propriedades fisico-quimicas do asfalto, como viscosidade, ponto de
amolecimento e densidade especifica. Deacordo com o0s autores, as vantagens na
aplicacao do método de avaliacdo por RMN sem fracionamento das amostras consiste
na otimizacdo da aquisicdo do espectro, unificacdo os intervalos de limites de
integracdo a partir do tratamento estatistico, integracdo de um maior niamero de
intervalos no espectro, desconto da integral correspondente a sinais que nao
pertencem & amostra, levantamentoe uso de um conjunto maior de equacgdes levando
em consideragao os sinais sobrepostos e a interse¢ao de alocagoes, incorporagao de
um fator (til para converter o integrais entre espectros de RMN seja de 'H ou de 3C
da mesma amostra, além de permitir a determinacéo indireta do teor de carbonos

quaternarios e discriminacdo dos carbonos ligados a um heteroatomo.
Nos ultimos 10 anos (2010-2020), de acordo com a Web of Science [17], 91
artigos foram publicados com a tematica “NMR asphalt’. A Tabela 3 apresenta

diferentes aplicac6es mais recentes envolvendo métodos de RMN delH e 13c, RMN

de baixo campo (BC-RMN), RMN com explorador de superficie universal movel
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(RMN-MOUSE, do inglés nuclear magnetic resonance — mobile universal surface

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

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

coefficient).

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

Referéncia Técnicade RMN

Aplicacao

Menapace etal. BC-RMN e RMN
(2016) [97]

de H
Sun et al. RMN de H
(2017) [98]
Wang et al. BC-RMN
(2017) [99]
Menapace et al. BC-RMN

(2017) [100]

Jaimes, Santos BC-RMN e RMN

e Molina (2019) de 'H
[101]
Blumich, NMR-MOUSE
Teymouri e Clark
(2019)
[102]
Jaimes, Santos BC-RMN e RMN
e Molina (2019) de H
[103]
Porto et al. RMN de'C
(2019) [49]
Mansour et al. RMN de *H
(2020) [104]
Caputo et al. FT-NMR-SDC
(2020) [105]
Lushinga et RMN de H

al. (2020) [106]

Estimativa da viscosidade de amostras naturais e
envelhecidas apartir de medidas de T2 e indice de
hidrogénio relativo.

Correlacdo dos tipos de moléculas existentes com a
capacidade deauto-cura do asfalto.

Medidas da estrutura de poros de argamassa de
cimento asfaltico depetréleo.

Variagdo nas medidas de viscosidade de asfaltos
envelhecidos alongo prazo por medidas de T2.

Medida de propriedades fisico-quimicas como
penetracdo, amolecimento, viscosidade rotacional e
perda de massa por RMNassociada a quimiometria.

Avaliacéo da durabilidade de asfaltos modificados
com borracha.

Predicéo do grau de penetracdo e ponto de
amolecimento de residuode vacuo por RMN
associada a quimiometria

Caracterizacéo de organossulfurados presentes no
CAP.

Uso de antioxidantes em betume para reducgéo dos
efeitos doenvelhecimento

Investigac&o de micro modificagbes  que ocorrem no
envelhecimento de betume

Uso de nanosilica na melhora da estabilidade durante
a estocagemde asfalto modificado por polimero
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1.5.3. Espectrometria de Massas

Os estudos envolvendo a caracterizacdo de asfalto por espectrometria de
massas sdo mais recentes quando relacionados as técnicas de IR e RMN, devido a
popularizacdo dessas técnicas ocorrerem entre o final dos anos 80 e inicio dos anos
2000 [65]. Lentini (1999) [107] caracterizou por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometro de massas (CG/EM) os residuos volateis da queima de asfalto,
diferenciando dos residuos gerados pela queima de destilados de petréleo como
diesel. J& Wang et al. (2001) [108] utilizaram a CG/EM para caracterizar a matéria
organica, em destaque os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) em fumacas

de asfalto.

Kaplan et al. [109] utilizaram a CG/EM para a determinacdo de um fingerprint
de hidrocarbonetos de combustiveis, asfaltos e lubrificantes. Foram caracterizados
hidrocarbonetos com pontos de ebulicao entre 500 e 1200 °F e distribuicdo de carbono
de Ci5-Ca0. Foram analisados asfaltos de pavimento, revestimento de telhados e
remendos de asfalto. Os resultados mostraram diferencas significantes no perfil dos
cromatogramas, além de diferentes distribuicdes dos hidrocarbonetos das amostras,

de forma a identificar a origemde determinados contaminantes.

Wang et al. (2003) [110] avaliaram a presenca de benzo[a]pireno e seus
metabdlitos em urinas de ratos expostos a fumaca de asfalto por EM de tempode vbo
guadrupolo (Q-TOFMS, do inglés quadrupole — time of flight mass spectrometry). Esse
método se mostrou mais sensitivo e seletivo, além de menornecessidade de uso de

solvente que métodos como HPLC..

Lange e Stroup-Gardiner (2005) [111] detectaram mais de 80 compostos
organicos volateis presentes no asfalto quando, aquecidos a 170 °C por CG/EM. Os
compostos organicos volateis foram associados a alcanos, heterociclicos, ftalatos,

aromaticos, HPAs, contendo enxofre, clorados e acidos organicos.

Hesp, lliuta e Shirokoff (2007) [112] relacionaram os efeitos do envelhecimento
reversivel em amostras de asfalto a partir do estudo a nivel molecular das fragbes de
saturados por TOF-MS com uma fonte de ionizacéo por impacto eletrénico (El). Os
resultados mostraram que o teor de ceraspresente no asfalto estdo relacionados a sua

capacidade de regeneracgéao. A partir dos resultados dos espectros de massas obtidos
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foi possivel observar umperfil quimico de distribuicdo de massas de amostras de

compostos volateis e ndo volateis na fracdo de saturados.

Com a popularizacdo da espectrometria de massas de altissima resolucéoe
exatiddo, como a espectrometria de massas de ressonancia ciclotrénica de ions por
transformada de Fourier (FT-ICR MS, do inglés Fourier transform ion cyclotron
resonance mass spectrometry), estudos com grande numero de informac&o, como
classes de compostos existentes, nimero de insaturacdes (DBE, do inglés double
bond equivalent), relacdo entre DBE e numero de carbono, entre outros, foram
desenvolvidos para a caracterizacdo de asfalto e suas respectivas fragcdes, com um
conhecimento aprofundado e preciso a nivel molecular de moléculas com altos valores
de Mw e polaridades distintas [49,52, 54, 64].

Porto et al. (2019) [49] avaliaram as fracdes de organossulfurados presentes
em 3 diferentes amostras de asfalto por ESI(+)Q-Orbitrap MS e ESI(+))FT-ICR MS.
Foram obtidas frac6es de organossulfurados nao reativos, reativos e mercaptanas.
Comparando as duas técnicas, Orbitrap MS se mostroumais eficiente na avaliacdo de
compostos de baixo valor de Mw, enquanto a FT-ICR MS se mostrou mais eficiente na
avaliacdo de compostos com grande numero de carbono e Mw. A partir da obtencéo
do perfil quimico dos organossulfurados, foi possivel correlacionar com propriedades
como aumento do ponto de amolecimento e viscosidade. Amostras que tinham maior
guantidadede organossulfurados com caracteristicas mais aromaticas eram menos
suscetiveis aos efeitos de envelhecimento, enquanto as amostras que continham
maiores quantidades de compostos sulfurados ligados a cadeias alquilicastiveram

maior variagdo nas propriedades fisico-quimicas frente ao envelhecimento.

Chacon-Patifio et al. (2020) [54] aplicaram a ESI(-)FT-ICR MS paraavaliacao
de espécies foto-oxidadas de asfalto sollveis em agua, que sdo possiveis poluentes
de lengois freaticos e ambientes lacustres devido a lixiviagdo. De acordo com 0s
autores, a partir de mecanismos de foto-oxidacdo, espécies ndo polares tendem a
polimerizar a partir da oxidacdo desses compostos em grupos carbonilicos, que
podem interagir. Esse comportamento foi observado a partir da variacao dos valores
de DBE por numero de carbono ea da avaliagdo das classes presentes, as quais

revelaram um aumento significativo de classes oxigenadas.

De acordo com a Web of Science [17], nos ultimos 10 anos, 118 periodicosforam



37

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

aplicacoes 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 inglés Scanning calorimetry mass spectrometry),

pirélise acoplada a cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massa (Pi-
CG/EM), GC/EM com dessorcaotéermica (TD-GC MS, do inglés thermal dessorption —

gas chromatography massspectrometry).

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

Referéncia Técnica de EM Aplicacéao
Xia e Xu SC-MS Avaliacdo das caracteristicas térmicas e elaboragdo de modelocinético
(2020) [113] néo isotérmico de fracGes de betume
Niles et al. FT-ICR MS Caracterizacéo de produtos de foto-oxidacdo de asfalto.
(2020) [51]
Yang et al. Pi-CG/EM Estudo da estabilidade térmica das fracdes SARA, bem como os

(2020) [114]

Wang et al. CG/EM
(2020) [115]

Espinoza etal. CG/EM
(2020)
[116]
Wang et al. TD-GC/MS
(2020) [117]
Ahmad et al. CG/EM
(2020) [83]
Neumann etal. -ICR MS eCGxCG

(2020)
[118]

produtos gerados na pirdlise.

Efeito na composi¢éo quimica da adi¢do de residuos de 6leo demotor
como rejuvenescedor de asfalto.

Adicao de zedlitas naturais como alternativa de reducao da liberacdode
compostos organicos volateis do asfalto

Caracterizagdo de compostos organicos volateis gerados durante a
producgéo do pavimento.

Uso de 6leo de mostarda como rejuvenescedor de asfalto.

Investigag&o a nivel molecular do envelhecimento de betume.




38

2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

- Determinar as reacdes quimicas envolvidas no envelhecimento térmico e fotoquimico
do cimento asfaltico de petrdleo.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Promover a caracterizacdo das amostras de CAP nédo envelhecidas e envelhecidas
por FT-ICR MS, RMN e FT-IR;

- Realizar um estudo de envelhecimento térmico de padrdes que sdo presentes na
composicdo quimica do CAP;

- Caracterizar os padrdes ndo 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 padrdes.
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3. Capitulo 1: Estudo do envelhecimento térmico e fotoquimico de amostras
brutas de CAP, avaliando o comportamento das amostras em estufa aa 80 °C por
15 dias

3.1. METODOLOGIA

3.1.1. AMOSTRAS

Foram analisadas duas amostras de CAP, denominadas 1 e 2. A Tabela 7 apresenta
0s ensaios de envelhecimentos e fisico-quimicos de nitrogénio total, nitrogénio basico
total, acidez, enxofre total, penetracdo retida, ponto de amolecimento e razdo de
viscosidade das amostras ndo envelhecidas, realizados pelo Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento da Petrobras (Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de
Mello - CENPES).

Tabela 7. Andlises fisico quimicas das amostras de CAP1 e 2 [49].

Proprieades CAP1 CAP2
Nitrogénio Total (%m/m) 0,65 0,30

Nitrogénio Basico Total 1160,0 3252,4

(mg/Kg)

Acidez (mg KOH/qg) 1,19 1,02
Enxofre total (Y%om/m) 0,64 0,90
Penetracédo retida 0,67 0,67
Ponto de amolecimento (°C) 5,80 4,60
Raz&o de viscosidade 3,12 2,35

Foram realizados os envelhecimentos térmico (RTFOT) [22] e fotoquimico (ST)
[121] dessas amostras. Apds esses envelhecimentos, as amostras foram colocadas

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

3.1.2. FTIR
As andlises de FTIR foram realizadas em um equipamento de FTIR Cary 630,
com resolucdo de 4 cm™ e nimero de transientes de 32 scans. Para realizacéo das
analises, as amostras foram colocadas previamente em estufa a 120 °C para que
ocorresse a homogeneizacdo das mesmas. ApOs isso, esfriou-se as amostras a
temperatura ambiente e as mesmas foram analisadas.
Para interpretacdo dos resultados, levou-se em consideracéo a relacdo das

areas das bandas de interesse (1650-1720 cm™) com a area de uma banda que
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apareceu relativamente intensa em todos os espectros, referente a ligagcdo C-H de

metilenos (1410-1480 cm™) (Eg. 4) ao qual confere ao indice de carbonila (Ic=o).

Area da regido de 1650 — 1720 cm™!
Area daregiio de 1410 — 1480 cm™1

lc-0 = (Eq.4)

3.1.3. RMN

As andlises de RMN foram realizadas em um equipamento Varian
VNMRS400, operando a 9,4 T, utilizando uma sonda 5 mm BroadBand *H/X/D, para
as andlises de 'H e 10 mm BroadBand *H/X/D para as analises de 3C.

O preparo da amostra para as andlises de 'H consistiu na pesagem de
aproximadamente 50 mg de amostra, solubilizada em 600 uL de CD2Cl2. Ja para as
andlises de 3C pesou-se cerca de 1 g de amostra, solubilizada em 3 mL de CDCls
contendo Cr(acac)s 50 mmol/L.

Para as andlises de RMN de 3C serem quantitativa foi utilizado o
desacoplamento ligado apenas durante a composic¢ao do sinal.

As amostras foram processadas pelo software TopSpin® NMR Data Analysis
(Bruker — Alemanha).

A Tabela 8 apresenta os parametros utilizados para as andlises e as regides
de integracéo que foram selecionadas de acordo com Poveda e colaboradores (2011)
e Hasan (1985) [123,124].

Tabela 8. Parametros utilizados nas anélises de RMN de 1H e 13C.

Parametros 3C H
Janela espectral (Hz) 25000,0 6410,3
Tempo de relaxacéo (s) 7 1,5
Pulso 90° (9,5 pus) 90° (9,5 us)
Numero de transientes (scans) 2048 512
Temperatura (°C) 26 26
A Deslocamentos quimicos
Pardmetros moleculares
(ppm)
Carnonos alifaticos totais (Cay) 0.5-70
Carbonos do tipo metila (Ccha) 3.0-18.5
Carbonos metilicos Ijgados a posicéo a de aneéis 18.5-21 5
aromaticos (Co-cH3)
Carbonos metilenicos ligados a metilas terminais 220-24.0
(CcHz-cha)
Grupos metilenos em cadeias alifaticas (CcHz-ak) 25.0-33.0
Grupos metilenos ligados a posigédo a de anéis 350-39.0

aromaticos (CcHz-ar)
Carbonos aromaticos totais (Car) 110.0-160.0
Carbonos aromaticos ligados a hidrogénio e carbonos
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em juncéo a trés anéis aromaticos (Car-+ + Car,ar,ar) 110.0-129.5
Carbonos aromaticos ligados a metilas e carbonos
cabeca de ponte entre dois anéis aromaticos (Car-me +

Cart) 129.5-137.5

Carbonos aromaticos substituidos com grupos 137.5-160.0
alifaticos, exceto metilas (Car-a) ] ]
Hidrogénios aromaticos (Har) 6.0-9.0
Hidrogénios alifaticos totais (Halk) 0.5-4.0
Hidrogénios alifaticos do tipo y (Hy) 05-1.0
Hidrogénios alifaticos do tipo g (HB) 1.0-2.0
Hidrogénios alifaticos do tipo a (Ha) 20-4.0

3.1.4. FT-ICR MS

As analises de FT-ICR MS ocorreram em um espectrometro de massas Solarix
de 9,4 T Bruker Daltonics, Bremen, Germany. Operando numa faixa de aquisicao de
ion na célula de ICR em m/z 200-2000.A fonte de ionizacao para as analises foi a ESI
(x). O preparo das amostras consistiu na diluicdo das mesmas a uma concentracao
variando entre 0,5-1,0 mg m/L' em uma solucdo de tolueno:MeOH (50:50 v/v) e
adicdo de 0,1 % de acido formico (modo positivo) e 0,1 % de hidréxido de amdnio
(modo negativo).

Os espectros obtidos foram analisados e processados nos softwares
Composer® para interpretacédo dos dados gerados ao qual pretende-se analisar os
graficos de distribuicdo relativa das classes, distribuicdo relativa das classes em
funcdo do equivalente de dupla ligacédo (DBE, do inglés Double bonding equivalent) e

DBE em fun¢édo do numero de carbonos.
3.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.1. FTIR
A Figura 12 mostra os espectros de FTIR das amostras analisadas. Foi
observado que as regides ao qual apareciam as bandas eram muito semelhantes,
apresentando variagcdo nas intensidades. A partir das areas dessas bandas, foi
calculado o indice de carbonila (Ic=0).
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=0) nas amostras pode ser considerado um
indicativo da presenca de reacdes de oxidacao que ocorreram durante o processo de
envelhecimento do CAP [115]. Em todas as amostras, 0 aumento do lc=o foi maior em
relacdo ao envelhecimento fotoquimico (ST) que o envelhecimento térmico (RTFOT),
apresentando um aumento de 52,6 e 28 % maiores para o0 CAP 1 e 2, respectivamente
(Tabela 9). Contudo, néo foi observado uma linearidade frente ao aumento do tempo
em relacdo as areas dos espectros obtidos durante os tempos de estufa a 80 °C. Na
amostra 1, o aumento do Ic=o ocorreu de maneira linear para o envelhecimento térmico
e nao foi linear para o envelhecimento fotoquimico (Tabela 9). J4 para a amostra 2, o
aumento do Ic=o aumentou de maneira linear frente ao envelhecimento fotoquimico e
ndo foi observado um aumento linear frente ao envelhecimento térmico (Tabela 9).
Essas variacdes nos valores do Ic=o podem indicar que o comportamento das reagdes
ird variar de acordo com o tipo de amostra de CAP analisada. Contudo, devido a
complexidade da amostra analisada, a compreensédo dos variacdo da presenca de
carbonilas pode ocorrer de maneiras diferentes para cada tipo de fracédo existente na

composicdo quimica do ligante.
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Figura 12. Espectros de IV obtidos para as amostras de CAP.
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Tabela 9. indices das bandas de interesse calculados a partir dos dados gerados por V.

Amostra lc=0 Amostra lc=0
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 10d 0,27 ST10d 0,36
ST 15d 0,26 ST 15d 0,37
3.2.2. RMN

A partir dos dados obtidos por RMN de 'H e C e com base nos célculos
utilizados por Poveda, et al. (2011) [123] e Hassan (1985) [124], determinou-se 0s
teores de hidrogénios e carbonos aroméaticos e alifaticos (Tabelas 10 e 11).

Foi observado que os teores de hidrogénio aromaticos e alifaticos (Tabela 10)
manteve-se com valores bem aproximados nas duas amostras, valores entre (1 e 2)
variando de 94-96 e 4-6 %, hidrfogénios alifaticos e arométicos, respectovamente. Na
amostra 1, foi observado um ligeiro aumento de Ha da amostra ndo envelhecida para
o ensaio RTFOT. Contudo, tanto ap6s o envelhecimento em estufa, quanto por
suntest, os teores das subdivisdes de hidrogénios alifaticos eram bem aproximados
da amostra n&o envelhecida.

Um comportamento semelhante ocorreu para as amostras nas analises de
RMN de 13C (Tabela 11), ambas as amostras 1 e 2 ndo apresentaram grandes
variacdes nos teores de carbonos aromaticos e alifaticos. As amostras apresentaram
teor de carbonos alifaticos e arométicos variando de 71-73 e 27-29 %.

Assim como por FTIR, ndo foi observados aumentos em determinados sinais
conforme o tempo em estufa da amostra e as variacdes dos deslocamentos quimicos
foi muito pequena para as amostras brutas. Isso pode ter ocorrido devido a
complexidade da composicdo quimica do ligante, em que diversas reacdes estdo
ocorrendo simultaneamente, néo trazendo para o espectro de RMN informac¢des com

resolucao suficiente para entender as mudancas que estdo ocorrendo.
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Tabela 10. Atribuic6es das amostras de CAP por RMN de H.

Atribuicdes Deslocamento

5d  10d  PST_5d
%) () () ) (N (%)

Quimico RTFOT | ESTUFA Suntest
(ppm) (%)
...... o w 0

Haiit 0,5-4,5 953 951 95,3 948 947 951 951 951 945 94,2 945 944 941 944 940 940
Har 6,0-9,0 4,7 4,9 4,7 5,2 53 4,9 4,9 4,9 55 5,8 55 5,6 59 5,6 6,0 6,0

Hy 0,5-1,0 232 17,6 232 232 226 232 226 235 171 20,2 235 292 319 201 259 197
Hgp 1,0-2,0 61,3 615 60,5 60,7 610 603 608 61,0 625 61,6 620 624 623 61,7 615 622

Ha 2,0-45 11,7 16,0 106 11,2 111 115 116 116 122 126 12,2 129 12,6 12,8 129 126



Tabela 11. Atribuic6es das amostras de CAP por RMN de 13C.

AtribuicBes

Cali total

Cchs

Ca-cHs
CcHz-cHs
CcH2-alq
Cchz-ar

Car total

Car»H + Car,ar,ar
Car»Me + Car—b

Car-alk

Deslocamento

Quimico

(Ppm)

0,5-70,0
3,0-18,5
18,5-21,5
22,0-24,0
25,0-33,0
35,0-39,0
110,0-160,0
110,0-129,5
129,5-137,5
137,5-160,0

CAP1 | RTFOT ESTUFA
(%)

72,9
6,3
9,3
7,1
25,5
18,8

27,1
15,2
10,9
2,0

(%)

72,3
7,0

12,9
3,2

31,5
11,9
27,7
15,4
12,0
13

72,4
53
8,2
3.9
31,7
11,7
27,6
15,7
111
2,4

72,1
54
9,4
4,5
33,0
10,7
27,9
14,1
10,5
2,5

73,0
53
54
6,2
32,2
13,1
27,0
16,3
11,9
2,1

Suntest

71,6
53
8,2
3,9
31,7
11,7
28,4
15,7
11,1
2,4

71,6
54
9,4
4,5
33,0
10,7
28,4
14,1
10,5
2,5
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71,7
53
54
6,2
32,2
13,1
28,3
16,3
11,9
2,1

71,1
9,3
8,1
5,2
35,1
7,7
28,9
4,2
15,5
9,2

71,0
9,2
8,1
5,2
35,0
7,7
29
4,3
15,5
9,2

(%)
71,9
9,3
8,2
5,2
355
7,8
28,1
4,2
15,7
8,2

(%)
71,4
9,1
8,0
51
34,6
7,6
28,6
4,2
15,3
9,1

(%)
70,8
9,2
8,1
5,2
35,2
7,7
29,2
4,4
15,6
9,2

(%)
71,0
75
7,2
5,0
35,6
9,1
29,0
5,9
14,8
8,3

(%)
71,0
7,7
7,4
5,0
355
8,8
29,0
5,0
15,8
8,2

(%)
71,0
3.4
8,2
5,2
35,6
7.8
29,0
4,7
15,8
8,5
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3.2.3. FT-ICR MS
Foram realizadas as andlises das amostras de CAP por ESI(x) FT-ICR MS
(Figura 13), ao qual sédo apresentados os perfis dos espectros das amostras A (Fig.
13aec)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 variacao na distribuicdo da massa molecular média (Mw),
contudo as variagdes que ocorrem nos valores de Mw também nao € linear conforme

o tempo de andlise de cada amostra.

(a) CAP_A (b) CAP_D
I M09 || i V7750
RTFOT RTFOT
__...-M—-—~ My = 7527 __-Mh—“ M, = 711,2
EST 5d EST 5d
___..-M-— My =707.4 __MLH doigiy M =627.0
EST 10d EST 10d
EST 15d EST 15d
“lllllll — M, =719,0 |||IIHIHIII|||| M, = 728,6
ST 5d ST 5d
“Iulhl " M, = 666,8 "mm M, = 742,3
ST 10d ST 10d
. | M,, = 662,7 IﬁiMlllll M, =731,9
ST 15d ST 15d
200 400 600 800 1000 1200 1400 mz 200 400 600 800 1000 1200 1400 mwz
(c) CAP_A (d) CAP_D
||.111|| M, =528,3 _th_uuM M, = 616,7
RTFOT RTFOT
lidddin,,. M, =576,1 i M, = 574,0
EST 5d EST 5d
il st M., = 5864 Ll M, = 5814
EST 10d EST 10d
- M, = 575,1 Ll L“ M,, = 565,1
EST 15d RTFOT 15d
M, = 583,0 .ll Ll M, = 564,7
sT5d ST 5d
1 l| 1l M,, = 565,2 ;.Iil.“l. " L . M, =571,1
ST 10d ST 10d
vl M. = 582,4 [V P m—
ST 15d ST 15d
Ll illl M, = 583,1 L l;.m TOPTRTPITVITVVvRoam

200 400 600 800 1000 1200 1400 miz 200 400 600 800 1000 1200 1400 miz

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 possivel determinar os
gréaficos 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



48

0s processos de envelhecimento. Ja para a amostra 1 (Fig 14b), uma néo linearidade
foi observada com relacdo ao envelhecimento em estufa, e um aumento da
intensidade de classes oxigenadas por ST. Esses resultados também corroboraram
com os valores lc=o, mostrando que o comportamento das rea¢des quimicas ao longo
do processo ndo ocorre de maneira linear ao longo dos dias de envelhecimento.
Contudo as variacdes que ocorreram foram muito sutis, e devido a resolucdo das
andlises devido a complexidade de uma amostra bruta, pode implicar na inducao de

erros experimentais e conclusdes néo tao precisas.
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Figura 14. Gréfico de classes por ESI(-) das amostras de CAP 1(a) e 2 (b).

3.3. CONCLUSAO

Foi possivel caracterizar os dois CAPs por FTIR, FT-ICR MS e RMN, porém,
nas amostras e nas condi¢cdes ensaiadas, RTFOT + suntest e RTFOT + estufa, nos
tempos de 5, 10 e 15 dias, ndo se observou uma clara tendéncia de algum tipo de

reacao quimica em funcdo do envelhecimento.

Acredita-se que isso ocorreu devido a andalise das amostras brutas e que a
temperatura de 80 °C ndo traz modificacdes mais visiveis na estrutura dos compostos
do CAP.

Como proposta de estudo, sugere-se um estudo de padrdes de compostos, a
fim de observar o comportamento dessas amostras em estufa a 80 °C e compreender

as reag:(”)es que ocorrem nesse processo.
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4. Capitulo 2: Estudo do envelhecimento térmico de padrdes presentes na
composicao do CAP por CG/EM, RMN, FT-ICR MS, FTIT e LTQ

4.1. METODOLOGIA

Neste estudo, foram utilizados 15 padrbes 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-a-colestano), aromaticos
(hexametilbenzeno, coroneno e benzo[alantraceno), 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 &cidos nafténicos (acidos

estedrico, pentadecandico sinapinico).
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Figura 15. Estruturas quimcias dos padrées de compostos e seus respectivos valores de Mw,

utilizados nos estudos de envelhecimento térmico.

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

analises por CG/EM foram somente realizadas nos compostos comMw inferior a 500

Da. Ja por ESI(-)-FT-ICR MS, as analises foram realizadas paraos acidos nafténicos

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

de derivatizacao deste tipo de amostra para analise por GC/MS. As analises de RMN

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

tinham hidrogénios acidos ou basicos para analises por ESI. Para as analises de FTIR,

foram analisadas as amostras que nao foram volatilizadas a 140 °C e, por LTQ, foram

analisados os compostos com Mw menor que 200 Da e com hidrogénio ionizavel para

a fonte ESI.

Tabela 12. Analises feitas para cada amostra.

Amostra Mw (Da) Técnica
CG/EM RMN FT-ICR MS FTIR LTQ
5-a-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- X
entyl)perylene-
p 3%4)1?9,1y0- >30 X
bis(dicarboximide)
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)
aguecimento em estufa de 100 mg de amostra a 80 °C, 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 °C.

4.1.1. CG/IEM

As amostras foram analisadas em um cromatografo gasoso Agilent
Technologies, modelo 7890 B, com sistema de injecdo manual, equipado com coluna
capilar de silica fundida, 5% -fenilmetilpolissiloxano, HP-5 (30 m x 320 ymx 0,25 pym,
Agilent Technologies), acoplado a um espectrometro de massa, modelo 5977A MSD
[24]. Todos os compostos foram diluidos em diclorometano,com pureza superior a
99,9% (HPLC), LiChrosolv (Munique, Alemanha), obtendo-se uma concentracdo de

10 ppm.

O hélio foi utilizado como géas de arraste sob fluxo constante de 1 mL.min"L. O

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

em 50 °C por 0 min, depois foi aumentada para 30 °C min~L até 300°C e mantida por
2 min. Para a amostra 5-a-colestano, a temperatura do forno passou de 200 °C por O

min, depois aumentada a uma taxa de 30 °C/min até 300 °C e entdo foi mantida por 10

min. Para o coroneno, a taxa de aquecimento foi de 15 °C min"L. A temperatura do
injetor foi de 290 °C e do analisador de 300 °C.

Uma fonte de ionizag&o por impacto eletrénico (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 cromatogréficos 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 andlises por FT-ICR MS foram realizadas em um espectrometro de massa
SolariX 9.4T FT-ICR (Bruker, Bremen, Alemanha) [126-131]. O equipamentoutilizado

possui uma célula ICR é a célula Infinity.

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

acetonitrila/dgua (50:50) na concentracdo de aproximadamente 0,1 mg.mL‘l.

Anteriormente a aquisicdo do espectro de massa ESI(-)FT-ICR, foram
realizadas avaliacdes experimentais de parametros de aquisicdo, como concentracao,
tempo de vbo (TOF, do inglés time of flight), tempo de acumulagdode ions, skimmer e
tensao de colisdo [17]. A solucao foi injetada diretamente nafonte ESI(-) a uma taxa de
fluxo de 1 pL.min™ 1. A faixa dinamica de aquisicdo de ions na célula ICR foi de m/z
200-1500. Outros parametros da fonte ESI(-) foram: i) tensao capilar (cone): —4200
V; ii) deslocamento da placa final = - 500 V; iii) temperatura e vazdo do gas de
secagem: 200 ° C e 4 L.min™ 1, respectivamente; vi) pressdo do gas nebulizador: 1,3
bar; v) skimmer = =25 V; e vi) tenséo de colisdo = 5 V. Para transmisséo de ions, o
tempo de acumulacao de ions e TOF foram 0,10 se 0,85 ms, respectivamente.

Os espectros de massa foram adquiridos a partir da acumulagéo de 32 scanscom
um dominio de tempo de 4 M (megapoint). As analises foram realizadas nosmodos
ESI(-) com um poder de resolucdo (RP, do inglés resolution power) de 500.000
(largura total na metade do maximo (FWHM) em m/z 250) [126]. Antes da aquisic¢éo,
o0 equipamento foi calibrado externamente a partir de uma solugdode arginina 0,1
mg.mL1 [1,16]. O espectro FT-ICR MS foi adquirido e processadousando o programa
Compass Data Analysis® (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha). Os espectros de
massas combinados das amostras de acidosestearico, pentadecanoico e sinapinico e
da amostra hexatriacontano a 140 °C foram processados usando o programa
Composer, versao 1.0.6 (codigo de registro: A746-AC31-607D-40DB-A0C4-2A52-
A9BA-B3E7; Sierra Analytics, Modesto, CA, EUA). A erro de massa maximo aceitavel

foi de 3 ppm?.
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4.1.3. RMN
As andlises de RMN de 'H e 13C foram realizadas em um Varian VNMRS400,9,4 T,
usando uma sonda BroadBand H/X/D de 5 mm [41]. O preparo da amostraocorreu
pela diluicdo de aproximadamente 5 mg de amostra em 600 uL de CDCls. A Tabela
13 mostra outros parametros utilizados nas analises de RMN.
Para as andlises de RMN de 13C serem quantitativa foi utilizado o
desacoplamento ligado apenas durante a composic¢ao do sinal.

As amostras foram processadas pelo software MestreNova® (Mestrlab).

Tabela 13. Parametros utilizados nas analises de RMN.

Parametros 1H 13C
Janela espectral (Hz) 6410,3 25000,0
Tempo de relaxacéo (s) 1.0 1.0
Pulso 90° 90°
Ndmero de transientes
128 1000
(scans)
Temperatura (°C) 26 26

Os sinais atribuidos para a amostra N,N'-Bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-
bis(dicarboximida) foram [23]: RMN de H (399,73 MHz): ¢ = 8,66 ppm (hidrogénio
aromatico ligado em posigéo B a carbonila); o = 8,61 ppm (hidrogénio aromatico ligado na
posicdo Y a carbonila); o = 5,06 ppm ((CH2)2CH-N); 0 = 2,25 ppm ((CH2)2CH-N); o =
1,93 (CH2-N); 0 = 0,92 ppm (CH3-CH2). RMN de 3C (100,25 MHz): o = 134,5 ppm
(carbono aromatico ligado na posicdo a a carbonila); o = 129,6 ppm (carbono
aromatico ligado na posicao B a carbonila);c = 126,4 (carbono aromatico ligado na
posicdo Y a carbonila); o = 123,0 ppm (carbono aromatico ligado a outro anel); o =
57,7 ppm ((CH2)2CH-N); o = 24,9ppm ((CH2)2CH-N); 0 = 11,2 ppm (CHs-CHy).

Para a amostra hexatriacontano, os sinais atribuidos foram [24]: RMN de H
(399,73 MHz): 0 = 1,24 ppm ((CH2)n); 0,88 = ppm (CH3-CH2). RMN de 3C (100,25
MHz): 0 = 29,7 ppm ((CH2) n); c = 14,16 ppm (CH3-CH2).

1 O erro de massa é determinado em partes por milhdo (ppm) a partir da diferenca entre a massateérica
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de um composto e a massa observada associada aos dados, multiplicada por 106 e dividindo o resultado
pela massa tedrica.
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4.1.4. FTIR

Para a determinacdo dos mecanismos de reacao através do envelhecimento
térmico dos padrdes, as ligacbes quimicas foram medidas através de um equipamento
FTIR Agilent Technologies modelo Cary 630 FTIR. O limite espectral para cada
varredura foi de 600-4000 cm™, com resolucéo de 8 cm™ e varredura de 32 scans,
As amostras virgens e envelhecidas foram analisadas sem necessidade de preparo

de amostra.

4.15. LTQ

As analises por LTQ ocorreram em um equipamento Thermo Fisher, modelo
LTQ XL. As amostras foram diluidas em diclorometano em uma concentracdo 0,1
mg.mL, uma aliquota dessa solucéo foi dissolvida em uma mistura tolueno/metanol
(50:50 v/v).

As analises 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 ionizacdo. A faixa dinamica de de aquisicdo foi de m/z
50-1000 e os parametros utilizados foram temperatura de aguecimento: 50 °C, taxa
de fluxo de gas: 10 arb, taxa de gas auxiliar: 2 arb, voltagem do spray: 4,0 KV,

temperatura do capilar: 275 °C e voltagem do capilar: 33 V.

4.2. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.2.1. Estudo do envelhecimento térmico a 80 °C, variando o tempo de 0-60dias
Todas as amostras de padrdes (n = 15) foram envelhecidas a 80 °C, comtempos
diferentes, variando de 0 a 60 dias.

Analisando os dados de CG/EM, as amostras hexametilbenzeno, 5-a-
colestano, benzo[a]antraceno, coroneno, acridina, carbazol, indol, 2-naftalenotiol,

NDT, 4,6-dietilbenzotiofeno com seus respectivos cromatogramas apresentados no



56

material suplementar (Anexo 1 a-j), ndo apresentaram variacado nos cromatogramas,
consequentemente nos espectros de massas gerados. Resumidamente, a amostra
indol (Figura 2-a) foi a Unica que apresentou a formacao de produtos de degradacéo
térmica durante o processo de envelhecimento térmico a 80 °C em funcdo do tempo
de degradacdo, a partirdo 15° dia. A amostra 4,6-dietilbenzotiofeno (Anexo 1-j)
apresentou um composto derivado com tempo de retengéo (TR) e Mw diferente de seu
ion molecular (TR = 7,451 min e Mw = 240 Da), em TR = 6,849 min, com Mw= 211 Da.
No entanto, a presenca deste composto € inerente a pureza do padrao, existente a
partir do processo de envelhecimento térmico inicial, ou seja, t = 0 dias. Além disso,
nao foi observada nenhuma alteracao quimica em sua composi¢cdo em ambos 0s picos

durante o processo de envelhecimento térmicoa 80 °C.

O indol é utilizado em reacgdes de isomerizagdo [134] e oxidacdo [135]. Na
presenca de ar e luz, a molécula de indol é autoxidada, gerando indoxil (m/z 131)e,
posteriormente, produz indigo (m/z 262) (Figura 16-a)[26]. Esses produtosforam
observados em um TR = 4,561 e 9,689 min, a partir do 15° dia, respectivamente. Um
terceiro sinal (m/z 363, TR = 8,870 min) também foi observado a partir do 30° dia,
que se refere ao 1H, 7"aH- [3,22',3"- terindol]-3'(1'H)-ona, mostrando, apds a
oxidacao do indol, a possibilidade de interagcbescom outras moléculas de indol,
ocorrendo uma trimerizacdo (Figura 16-d) [136]. Os sinais em m/z 207 e 281,
presentes na Anexos 2-c-d, referem-se a interferéncia da coluna cromatogréafica
[137].

Pirréis simples séo facilmente oxidados [138,139]. A oxidacao do indol a indoxil
(Figura 16-b) ocorre pelo ataque do oxigénio, gerando um enol/cetona, seguido pela
desprotonacao do nitrogénio, produzindo o composto indoxil. Os sinais m/z 131, 130,
102, 90, 77 e 75 foram usados para determinar a formag&aodo indoxil. A fragmentacao
proposta do espectro de massas gerado do composto indoxil € encontrada no Anexo
2-a [138].

A formacgéo do indigo (Figura 16-d) ocorre por duas moléculas de onxindol
oxidadas na forma de enol, que é desprotonado, produzindo uma cetona, e o dimero,
gue é desprotonado, produzindo uma dupla ligacdo 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 formagé&o do indigo. A proposta de fragmentagcéo doespectro de massas
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gerado do composto indigo € encontrada no Anexo 2- ¢ [138].

E comum observar a dimerizacdo do indoxil, seguida da oxidacdo, gerando o
composto indigo. Esta oxidagdo é favorecida por causa da estabilizacdo alcancada
com aromatizacao e formacéao de ligac6es de hidrogénioda estrutura final do indigo
[136-138]. Mas € possivel ocorrer a trimerizacdo 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 formagéao do1H,7"aH-[3,2"2",3"-terindol]-3'(1'H)-ona.
A proposta de fragmentacdo do espectro de massa gerado do composto 1H,7"aH-

[3,2":2',3"-terindol]-3'(1'H)-onaé encontrada no Anexo 2-d.
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Figura 16. (a) Cromatogramas da amostra indol envelhecidos termicamente a 80°C, variando o tempo
de 0-60 dias; (b) Mecanismo de formacao 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 °C e que foram investigadaspor
CG/EM, néo houve variacdo no perfil cromatografico, ou seja, nos tempos deretencao

observados, ndo sendo detectadas reacdes quimicas.

As amostras com Mw superior a 500 Da foram analisadas por RMN de He 13C:
hexatriacontano (Anexo 4) e N,N'-Bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10- bis(dicarboximida)
(Anexo 3). O perfil quimico de ambas as amostras envelhecidas a 80 °C em funcéo
do tempo e analisadas por RMN de 'H e '3C né&o sofreu variacdo em seu perfil

espectral, ou seja, ndo ha a producado de novosdeslocamentos quimicos.

Avaliando as estruturas dos compostos padrdo que ndo sofreram variagcdonos
cromatogramas, nos espectros de El gerados e andlises de RMN, pode-se observar
gue i) os compostos saturados (5-a-colestano e hexatriacontano) possuem alto valor
Mw, necessitando de temperaturas mais elevadas para gerarnovos produtos de
envelhecimento térmico; ii) os compostos aromaticos, (hexametilbenzeno, coroneno e
benzo[a]antraceno), além de apresentarem valores elevados de Mw, s&o estabilizados
por ressonancia, e; iii) os demais compostos de nitrogénio e enxofre (acridina, NDT e
2-naftalenotiol) tém seus grupos funcionais ligados diretamente ao anel aromaético,
também estabilizadospor ressonancia [140]. O carbazol e o 4,6-dietilbenzotofeno,
apesar de ndopossuirem o grupo funcional ligado diretamente ao anel aromatico, sao
estabelecidos pela presenca de dois anéis aromaticos, enquanto o N,N’-Bis(3-
pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida), além de possuir alto valor de Mw, também

€ estabilizado por ressonancia [140].

As amostras de padrdes de acidos nafténicos realizadas por ESI(-)-FT- ICR MS
foram os acidos esteérico, pentadecanoico e sinapinico e os resultadossao mostrados
no Anexo 5. Também nado foi observada variacdo nesta temperatura de
envelhecimento térmico (T = 80 °C). Como o ESI(-) produz a desprotonagéao da
molécula, ou seja, [M - H],, onde M = formulas moleculares e H corresponde a um
préton, os sinais identificados sempre apresentam deficiéncia de 1 unidade de massa,
ou seja, 1 Da em relacdo a sua massa molecular original. Além dos ions [M - HJ,
também foi observada a presenca dedimeros ([2M - H]"). A amostra de 4cido estearico
foi apresentada no espectro demassa ESI(-) com valor médio de m/z = 283,26463 +
0,00034 e 567,53657 + 0,00068, referindo-se, respectivamente, aos ions [M - H] e [2M
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- H], onde M = 284,27153 (Anexo 5-a). Da mesma forma, as amostras de &cidos
pentadecanoico e sinapinico também foram detectadas como ions [M - H] e [2M- H]
com valores médios de m/z 241,21749 + 0,00031 e 223,06141 + 0,00028; €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 0s compostos saturados, os altos valores de Mw foram
responsaveis pela estabilizacdo das moléculas de acidos estearico e pentadecanoico,
enquanto a presenca de anéis aromaticos e grupos doadores de elétrons como OCHs
e OH fornecem um alto nimero de contribuintes de ressonancia para a estabilizacdo
do &cido sinapinico [140]. Outro fator quecontribui para a estabilidade térmica dos

acidos é a possibilidade de ligac6es dehidrogénio intermoleculares [140].

4.2.2. Estudo envelhecimento térmico variando a temperatura de 80-140 °Cpor
15 dias

Nesta parte do estudo, foi avaliada a influéncia da temperatura de degradacéo
térmica submetida as temperaturas de degradacdo térmica nos 15 padrbes de
moléculas. A Tabela 14 apresenta os resultados de FTIR das amostras virgens e

envelhecidas a 140 °C.

Tabela 14. Principais bandas de FTIR observadas para a determinacéo dos padrdes.

Amostras Sem envelhecimento Envelhecidas a 140 °C
5-a-colestano - Volatilizou
2800-2900 cm* CHz e CH2 2800-2900 cm™ CHz e CH2
(estiramento C-H) (estiramento C-H)
Hexatriacontano 1460 e 1368 cm? CHz e CH2 1460 e 1368 cm™ CHs e CH:2
(deformagéo C-H) (deformacgéo C-H)
1705 cm estiramento
C=0
Hexametilbenzeno - Volatilzou
3038 cmt CH2 aromético 3038 cmt CH2 aromético
Benzo[a]antraceno (estiramento C-H) (estiramento C-H)

1619 cm? estiramento C=C 1619 cm* estiramento C=C
3026-3056 CH> aromatico 3026-3056 CH> aromatico
Coroneno (estiramento C-H) (estiramento C-H)

1613 cm- estiramento C=C 1613 cm- estiramento C=C

Acridina 3032 cm1 CH2 aromatico 3032 cm 1 CH:2 aromaético
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(estiramento C-H)
1625 cm? estiramento C=C

1338 cm™ C-N aromatico

(estiramento C-H)
1625 cm* estiramento C=C
1338 cm™* C-N aromatico

3418 cm! estiramentoN-H

3050 cm1 CH2 aromatico

3418 cm! estiramentoN-H

3050 cm1 CH2 aromatico

Carbazol (estiramento C-H) (estiramento C-H)
1589 cm-! deflormacao N-H 1589 cm! deflormacdo N-H
1318 cm C-N aromatico 1318 cm C-N aromatico
3400 cm- estiramentoN-H N-H largamente reduzida
3020 cm CH2 aromatico 3050 cm't CH2 aromético
indol (estiramento C-H) (estiramento C-H)

1601 cm estiramento C=C

1546 cmt 1 deflormacado N-H

1690 cm™ C=0 amida
1601 cm* estiramento C=C

1546 cm! deflormacdo N-H
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1208 1

estiramento C-O

4.2.2.1. Compostos saturados e nafténicos

A amostra 5-a-colestano, quando submetida a 140 °C, foi totalmente
volatilizada, de forma que, para esta temperatura, nao foi possivel realizar sua analise
por CG/EM. Porém, quando submetida a 100 e 120 °C, esta amostra apesar de nao
apresentar variacao nos cromatogramas (Figura 17-a), apresentouem seu respectivo
espectro de massa o ion molecular (M) de m/z 370 ao de 3 invés de 372 (Anexo 6),
indicando que ocorreu uma reacdo de oxidacdo, gerando um alcool, seguida da
formacéo de uma dupla ligacdo na regido ciclicapor reacao de eliminacéo (Figura 17-
b) [140]. Foi sugerido que ocorreu a formagdo 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).0
Anexo 6-b mostra a fragmentacédo proposta paraa forma oxidada do 5-a-colestano
[141].
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(a)
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4.0x10° 120 °C
@ 1 5-a-colestano
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ke
w
@
6
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(b)

5.acolest (58,8R,95,108,13R,14S,17R)-10,13-dimetil-17-
creclestane ((Ry-6-melilheptan-2-il)-
4,56,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17-
tetradecahidro-1H-ciclopenta[a]fenantreno

M+, mz 370

Figura 17. (a) Cromatogramas da amostra 5-a-colestano submetido ao envelhecimento térmico com
temperature variando de 80-120 °C por 15 dias; (b) seu respectivo mecanismo de oxidacdo [140].

Ja a amostra hexatriacontano, a 120 °C, por RMN de 'H foram observados
diferentes sinais que se referem aos grupos CH: ligados a grupos carbonila e
carboxilas, entre 2,4-3,0 ppm com intensificagéo e sobreposi¢céo desses sinais auma
temperatura de 140 °C, indicando que pode ter ocorrido a degradacdo destes
compostos, além da oxidag&do em cetonas e acidos carboxilicos [142] (Figura 18-a).
As andlises de RMN de '3C (Figura 18-b) apresentou indiciosreferentes a grupos
metileno ligados a carbonila de cetonas e &cidos carboxilicos (25-45 ppm),

corroborando os resultados obtidos por RMN de *H.
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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 °C por 15 dias.

Para confirmar a formacéo de acidos e cetonas a partir do envelhecimento
térmico do hexatriacontano, foram realizadas analises por ESI(-)-FT-ICR MS notempo
zero (sem envelhecimento) e 140 °C (Figura 19). Sem envelhecimento (Figura 19-a),
como a molécula de hexatriacontano (Mw =507 Da) ndo apresentahidrogénios acidos
para ionizacdo ESI, ndo é possivel observar sinais referentesa esta amostra [143].

Porém, ao submeter a amostra a temperatura de 140 °C, observou-se que houve a
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formacdo de varias espécies oxigenadas (Figura 19-b),com massa molecular inferior
(inferior a 507 Da) e superior (superior a 507 Da) a massa molecular hexatriacontano.
Isso indica que além da oxidag&o e degradacdo dessa amostra, elas interagiram entre
si, ocorrendo reagfes de polimerizacdo. Este efeito foi comprovado pelo
processamento das amostras pelo software composer, que evidenciou a presenca de
classes do tipo O (5.82%), O2 (9.20 %), Oz (9.94 %), O4 (10.74%), Os (10.36 %), Os
(16.93 %), O7 (17.14%) e Os (16.31 %) (Anexo 7).

(a)

C36H7006 CsHo
(b) C21H5§98 _I_——CGZH960
C32H64p |
e '  Cootls0;
CsHugO; N
|

1400 m/z

[
(c) o N

NSNS SO, OH

e, —— ® R — = o DBE =2
e~~~  Degradacéc X  Polimerizagdo/ H#C =20

Oxidagéo
Hexatriacontano ConaaO4
Mw = 507 Da

X = Diferentes tipos de radicais

Figura 19. ESI(-)FT-ICR MS da amostra hexatriacontano (a) sem envelhecimento (b) a 140 °C e (c)
mecanismo de formag&o dos produtos de oxidacao.
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4.2.2.2. Compostos nitrogenados

As analises de CG/EM e FTIR mostraram que os padrées de carbazol e acridina
ndo apresentaram alguma variacdo 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 € dada por causa de suas
cadeias 11- conjugadas estendidas [140]. O carbazol também € usado na sintese de
polimeros termicamente estaveis 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 presenca de
um oxigénio (Anexo 10). Outros sinais de maior intensidade foram encontrados nos
m/z 295, 373, 472, 550 e 665, indicando presenca de produtos térmicos. Por outro
lado, ndo houve variagéo no espectro de massas da amostra carbazol (Anexol1l).

A amostra de indol apresentou os mesmos produtos de oxidagadoapresentados no
estudo anterior (Figura 16), com o TR = 8,914, e 9,687 min, correspondendo ao indigo
e 1H,7"aH-[3,2":2',3"-terindol]-3'(1'H)-ona, respectivamente (Anexo 8-g). Porém, nao
foi observado o pico do indoxil, indicando que em temperaturas mais altas ocorre uma

oxidagcao mais forte.

Por LTQ, o indol apresentou diversos produtos térmicos a 140 ° 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 possivel detector compostos que ndo foram
sensiveis a CG/MS, indicando que alguns compostos labeis podem ndo ser
detectados. Diferentes bandas também foram observadas por FTIR (Tabela 14). Uma
signifcativa reducdo na banda de estiramento N-H, em aproximadamente 3400 cm™,
também foi observado (Anexo 9-f). Esses resultados indicaram que em altas
temperaturas, os produtos térmicos formados a partir da oxidacdo do indol podem
sofrer transformacdes. A estocagem de asfalto pode alcancar temperaturas maiores

gue 200 °C, com tempo que podem levar dias ou até mesmo meses [154].

Ja a amostra N,N'-Bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida), foi observado
por meio das andlises de RMN de H que, a partir de 140 °C, foi apresentado um sinal
em aproximadamente 2,4 ppm (Figura 20- a). Este sinal é referido como um grupo
metil ligado a um carbonil (CHsC=0) [33], indicando queocorreu uma formacao de

cetona nesta molécula como produto da oxidacdo. PorRMN de 3C (Anexo013) , foi
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observado um pequeno sinal de aproximadamente30 ppm a 140 °C, este sinal esta

associado a CHsC=0 [142], confirmando a formacado 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 °C por 15 dias e (b) seu respectivo mecanismo de oxidacao [140].

4.2.2.3. Compostos sulfurados

As andlises de CG/EM, FTIR e LTQ mostraram que os padrdes de compostos de
NDTnao apresentaram alguma variacdo nos cromatogramas, bem como em seus
respectivos espectros de massa e infrfavermelho (Anexos 8 e 9) e, assim como
acridina e carbazol, a presenca de ligacfes 1r-conjugadas conferiu maior estabilidade

térmica nestamolécula.

A amostra 2-naftalenotiol (TR = 5,183 min) apresenta duas variacdes nos
cromatogramas, sendo com TR = 6,792 min (a partir de 100 °C) e 9,609 min(a 140 °C)
(Figura 21-a). De acordo com a biblioteca NIST e o espectro de massas gerado, foi
possivel observar a formacéo de duas moléculas que indicam tendéncia de ocorrer
reacOes de polimerizacdo (Anexo 8-h). As reac¢des quimicas ocorrem pela formacéo

de radicais sulfanil, -SH (etapa de inicializacdo do radical) e hidrossulfeto, -SH2
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(Figuras 21-b-c) [145,146].

Da formacéo do radical hidrossulfeto (Figura 21-b), o enxofre de outra molécula
de 2-naftalenotiol ataca a ligacéo tripla do anel, enquanto o carbonoda ligacao tripla
abstrai o hidrogénio da molécula de 2-naftalenotiol, formandoo di(nhaftaleno-2-il)sulfano
(m/z 286) [146].

A partir da formacdo do radical sulfanil (Figura 21-c), um 2-naftalenotiol é
desprotonado (propagacéao | e Il), gerando o radical dibenzotiol, que esta ligado a outra
molécula de dibenzotiol, produzindo o 1,2-di(naftalen-2- il)dissulfano (m/z 318)
(terminacéo 1) [147]. A proposta de fragmentacdo do espectro de massas gerado [145]
€ 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 formacao. Para o 1,2-di(naftalen-
2- il)dissulfano (m/z 318), os valores de m/z 318, 254, 252 e 128 confirmaram sua

formacao (Anexo 15-c).

Por FTIR, o 2-naftalenotiol mostrou a presenca da banda S-H de tidis, em
aproximadamente 2553 cm™ (Tabela 14). J4 a amostra envelhecida ndo apresentou
esse sinal, corroborando com os resultados observados por CG/EM. Por LTQ (Anexo
16), m/z 283 e 318 foram observados, podendo ser atribuidos aos produtos

observados por CG/EM.
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Figura 21. (a) Cromatogramas da amostra 2-naftalenatiol termicamente envelhecida de 80-140 °C por
15 dias; (b-c) seus respectivos mecanismos de oxidacao [43,139].



71

O 4,6-dietilbenzotiofeno (TR = 7,451 min) apresenta variagdo no cromatograma no
TR = 8,307 min quando submetido a 140 °C (Figura 22-a). A partir do espectro de
massas gerado, com um Mw = 256 Da, ocorreu a formacao do produto 5-6xido de 4,6-
dietildibenzo[b,d]tiofeno, 16 Da maior que o composto original, podendo-se associar a
presenca de oxigénio (Anexo 17-a). A formacédo de sulfoxidos a partir de reacdes de
oxidacdo que ocorrem em ligantes asfalticos é amplamente relatada na literatura
[43,148] eesté associada a problemas na qualidade dos mesmos, com alteracfes nas
propriedades fisicas e quimicas conforme o aumento da viscosidade [7]. A oxidagéo
de S-heterociclicos aromaticos envolve a formacdo de hidroperoxidos, sendo
intermediarios formados in situ pelo oxigénio (Figura 22-b). O enxofre do tiofeno é
oxidado a partir do hidroperéxido em sulfoxidos e sulfonas [43,139]. A proposta de
fragmentacdo 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 formacdo de 5-6xido
de 4,6- dietildibenzo[b,d]tiofeno [149,150].

Por CG/EM a formacado de sufoxidos foi obervada, contudo a formacéo de
sulfonas foi observada por FTIR e LTQ. Bandas em 1043 e 1140 cm™ associadas a
estiramento S=0 (sufdoxidos) e SO2 (sulfonas), respectivamente (Tabela 14). PorILTQ,
foram observados sinais m/z 257 e 272, que podem indica a presenga de oxigénio [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 °C por 15 dias; (b) seu respectivo mecanismo de oxidagéo [43,139].

4.2.2.4. Hidrocarbonetos Poliaromaticos (HPAS)

A amostra hexametilbenzeno, quando submetida a 100 °C, foi completamente
volatilizada, ndo sendo possivel realizar suas analises CG/EM. Alguns estudos
mostram que a volatilizacdo de compostos durante o envelhecimento asfaltico afeta
diretamente a qualidade do produto, deixando-o0 menos viscoso, diminuindo o ponto

de amolecimento e tornando-o mais suscetivel a quebra [151].

A amostra de coroneno (TR = 13,096 min) apresentou variacdo no
cromatograma no TR = 9,137 min a partir de 100 °C (Figura 23-a). O espectro de

massas gerado apresentou um composto com menor valor de Mw, com menores
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guantidades de anéis, mostrando que ocorreu uma degradacdo na amostra (Anexo
19-a). O mecanismo proposto para esta reacdo, tem como produto, o
benzo[ghi]perileno (m/z 276) a partir de rearranjos de atomos de hidrogénio [45,46]
(Figura 23-b). Os valores de m/z 276 e 252 foram utilizados para determinar a
formacéo do benzo[ghi]perileno. A proposta de fragmentacdo do espectro de massas

gerado é encontrada no Anexo 19-b [152,153].

(a)

RT = 13,096 mi —— Sem envelhecimento
PR et : (e
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SoN )
| | e
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1,5x10° - ‘O“‘ OO
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benzo[ghi]perilenc
M,, = 276 Da

RT = 9137 min
e S

1,0x10°

Intensidade

5,0x10° -

4 6 8 10 12 14 16

Coroneno benzo[ghi]pekl;liteno

m/z 276

Figura 23. (a) Cromatogramas da amostra coroneno termicamente envelhecida de 80-140 °C por 15
dias °C; (b) seu respectivo mecanismo de formacao [152,153].

A amostra benzo[a]antraceno ndo apresentou variagdo nos cromatogramas e
espectro de massas gerados (Anexo 8-c). Este comportamento era esperado devido
ao maior valor de Mw e grande quantidade de ligagdes 1T-conjugadas estendidas [140].
Embora a molécula de coroneno também tenha ligacbes Tr-conjugadas, sua
configuragdo com um ciclohexano nocentro ndo permite 0 mesmo espalhamento da

nuvem eletrénica que a moléculade benzo[a]antraceno [140].
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4.2.2.5. Acidos

Um comportamento semelhante ao do hexatriacontano foi observado noséacidos
estudados. Com as temperaturas mais elevadas, observou-se degradagdo (menores
valores de m/z) e reacdes de polimerizagdo (maiores valores de m/z e presencga de
classes do tipo Os, O4, Os, Os, O7 € Os) (Anexo 20-a).

Alguns estudos mostram a interagdo de grupos carbonila e carboxilicos, que
interagem entre si, em reacdes poliméricas [7,44]. Esses fenbmenos tendem a ocorrer
nas fracdes polares do asfalto e estdo associados, por exemplo, a formacédo dos
asfaltenos, responsaveis por variacdes nas propriedades fisico-quimicas do asfalto,
como diminuicdo do ponto de amolecimento e aumento da viscosidade, o que resulta

em materiais mais frageis[7,44].

A amostra de acido esteérico, quando submetida a uma temperatura de 100
°C, passou a apresentar diversas estruturas, indicando que houve degradacédo de
suas respectivas moléculas. Essas moléculas também interagiram entre si, mostrando
tendéncia a polimerizagdo (Figura 24-a). A partir do processamento do espectro, foi
possivel detectar classes do tipo O3(3.8 %), O4(19.2 %), Os(11.5 %), Os (38.5 %), O7
(15.8 %), Os (7.7 %) e O9 (3.8 %) (Anexo 20-a). Bernadelli et al. (2011) [155] avaliaram
a modificacdo do acido esteérico na descarga de corrente continua pulsada de Ar e Ar-
02 e observarama formacéo de dois tipos de produtos oxidados, o primeiro com
oxigénio ligado ao final das cadeias de carbono e ramificagcdes nas cadeias de

carbono.

A amostra de acido pentadecanoico apresentou a mesma tendéncia que o
acido estearico a partir da temperatura de 120 °C (Figura 24-b), apresentandoclasses
do tipo Os (14,3%), Os (3,6%), Os (35,7%), O7 (17,9%) e Os (28,6%) (Anexo 20-a).
J& a amostra de acido sinapinico degradou-se quando submetidaa uma temperatura
de 140 °C (Figura 24-c), apresentando classes do tipo HC (4,4%), O (7,9%), Oa
(17,5%), Os (7,72%), O7 (24,3%) e Os (37,7%) (Anexo 20-a).

Em todos os acidos, foi observada uma acentuada reducdo da banda de
estiramento O-H (3040-3375 cm™) (Tabela 14). Isso pode indicar a perda dos
hidrogénios acidos e formacdo de produtos polimerizados. Outro ponto a ser
destacado é o aparecimento da banda em 1712 cm™! para o acido sinapinico a 140 °C,
mostrando presenca de carbonilas formadas nas regides alifaticas da molécula.
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Em relacdo ao DBE VS. Numero de carbono (NC) (Anexo 20-b), foi observado,
para o acido estearico que na classe Os 0 NC era inferior ao da amostra original,
indicando que houve degradacédo dessa amostra e possiveis oxidagdes dos produtos
degradados. Em relagéo as classes Os e Os, 0s valoresde NC eram maiores, com um
aumento do DBE, mostrando que ocorreram reacfes de polimerizacdo das espécies
degradadas. Na amostra de acidopentadecandico, foi observado um NC duas vezes
maior que a amostra original,porém com maior nimero de oxigénios. Acredita-se que
houve a formacéo de dimeros ou polimerizacédo de espécies degradadas assim como
no acido estearico. Além do aumento dos valores de DBE, juntamente com o nimero

de oxigénios pode estar associado a oxidacdo da parte alifaticas.

O acido sinapinico possui um grupo carboxilico ligado a um alcenoconjugado a
um anel aromético. Este tipo de estrutura é mais estavel devido a ocorréncia de um
maior numero de contribuintes de ressonancia, um dos fatores associados a
degradacédo e polimerizacdo ocorrendo somente apds atemperatura de 140 °C [140].
Também foi observado um namero muito maior de produtos formados em relacdo aos
acidos estearico e pentadecanoico, além deespécies com alto NC e valores de DBE
(Anexo 20-b). Isso pode estar associadoa presenca de hidroxilas no anel, que
permitem, além das interacfes dos grupos carboxilicos, outras possibilidades de

interacdo como liga¢cdes de hidrogénio, porexemplo [140].
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Figura 24. ESI(-)FT-ICR MS das amostras termicamente envelhecidas de 80-140 °C por 15 dias (a)

acido esteérico; (b) acido pentadecanoico; (c) acido sinapinico e seus respecitvos mecanismos de

oxidagéo.
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4.3. CONCLUSAO
O estudo do envelhecimento térmico de compostos modelo permitiu umaviséo
isolada das transformagfes quimicas dos compostos presentes na CAP em altas

temperaturas.

Para o envelhecimento a 80 °C, variando o tempo, apenas a amostra de indol
a partir do tempo de 15 dias, foi observada uma variacdo na composi¢cado quimica a
partir dos cromatogramas e espectro de massa gerados. A literatura reporta que pirrois
de estrutura simples séo facilmente oxidados, bem como o estudo da oxidacao dessa

molécula.

A partir da temperatura de 100 °C, foi observado a formagé&o de produtosde 6
dos 15 padrbes estudados, contudo com a temperatura de 140 °C, 11 dos 15 padrées
apresentaram produtos de envelhecimento térmico. As temperaturasmais altas podem

estar associadas ao envelhecimento a curto prazo.

Em relacdo aos compostos saturados, aromaticos, sulfurados, nitrogenados e
acidos nafténcios foi observado volatilizacdo das espécies,degradacdo, oxidacéo e
polimerizacéo. E reportado que a volatilizacdo decompostos esta associada a perda da
qualidade do asfalto, por conta da variacdonas propriedades fisico-quimicas, bem
como a oxidacéo, que devido as interacdes presentes entre 0s grupos oxigenados que
podem ser observadas nas reacdoes de polimerizagdo, alteram a viscosidade e
comportamento elasticodo asfalto.

Dentre os padrdes analisados, é possivel que as amostras indol, 2-
naftalenotiol, 4,6-dietildibenzotiofeno mostraram um pico dos produtos de oxidagao
mais elevados em relacédo as demais amostras e entre 0s acidos analisados, os acidos
de cadeias alifaticas (estearico e pentadecandico) se mostraram mais suscetiveis a
degradacdo. O conhecimento de amostras mais instaveis diante de altas
temperaturas permite mapear grupos de moléculas presentes no asfalto ao qual

pode ser utilizado para prever quais tipos de asfaltotem maior tendéncia a envelhecer.

Sabe-se que as amostras de CAP variam a composi¢do quimica de acordo com
a fonte de petrdleo bruto e h4 um processo de sinergia entre as fracbes quimicas
presentes no CAP. Como os padrdes de compostos foram analisados isoladamente,

sugere-se para estudos futuros a aplicacado do tempo de 15 dias na temperatura de
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140 °C no uso de fracbes SARA, sulfuradas, nitrogenadas, acidas e oxigenadas de
amostras reais no estudo do envelhecimento térmico. Conhecendo as reac¢des que
ocorrem nos processos de envelhecimento, serd permitido ver com maior precisao

quais estratégias paraevitar o envelhecimento.
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5. Capitulo 3: Estudo do envelhecimento térmico e fotoquimico do CAP a
partir das fragdes de saturados, aromaticos, 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 fisico-quimicos de nitrogénio total, nitrogénio basico total,
acidez, enxofre total, penetracdo retida, ponto de amolecimento e razdo de
viscosidade das amostras ndo envelhecidas. As analises fisico-quimicas e 0s 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 fisico-quimicas dos CAPs.

Proprieades CAP1 CAP2
Nitrogénio Total (%6m/m) 0,65 0,30

Nitrogénio Basico Total 1160,0 3252,4

(mg/Kg)

Acidez (mg KOH/qg) 1,19 1,02
Enxofre total (Y%om/m) 0,64 0,90
Penetracéo retida 0,67 0,67
Ponto de amolecimento (°C) 5,80 4,60
Raz&o de viscosidade 3,12 2,35

5.1.2. FRACIONAMENTO SARA
O fracionamento das amostras nao envelhecidas e envelhecidas por RTFOT e

ST ocorreu de acordo com a norma ASTM D4124-09 (Figura 25). Primeiramente, foi
realizada a separagao dos asfaltenos dos maltenos por meio da adicao de 200 mL de
isooctano em 2 g de amostra, colocados em condicédo de refluxo por 1 h. Apds, o
refluxo, a amostra foi deixada em repouso em camara escura por 24 h e, apds esse
tempo, foi realizada a filtragdo. Os maltenos foram obtidos ap6s a rotaevaporacao do
solvente. Os asfaltenos foram obtidos a partir da lavagem do filtrado com tolueno em
condicdes de refluxo, seguido de rotavaporacao do solvente.

A separacao das fracbes de saturados, aromaticos e resinas, ocorreu a partir
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dos maltenos por cromatografia em coluna aberta com método de adsorc¢ao, utilizando
alumina como fase estacionaria. Primeiramente, 110 g de alumina foram adicionadas
a mufla por 16 hrs a 425 °C. Ap6s 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 separacdo dos saturados, foram utilizados 150 mL de n-heptano,
seguidos de 33 mL de tolueno. A separacéo dos aromaticos ocorreu com a adicao de
67 mL de tolueno, seguido de 75 mL de tolueno/metanol (50:50 v/v). As resinas foram
separadas com a adicao de 150 mL de tricloroetileno. Apos a eluicdo, as amostras
foram evaporadas com auxilio de gas nitrogénio.

As fracdes das amostras de CAP nao envelhecidas foram submetidas a um
envelhecimento térmico mais extremo, adicionando em uma estufa a 140 °C durante
o periodo de 15 dias [158].

Satl{ra_dos, Frac6es envelhecidas
nafténicos- a 140 °C

aromaticos, resinas
e asfaltenos

h A

CAP virgem —>

CAP virgem 1
Saturados, Analises por FTIR e
éni - FT-ICR MS
RTFOT n'aftenlcos _ I
aromaticos, resinas
e asfaltenos
ST —

Figura 25. Processo de fracionamento do CAP ndo envelhecido, envelhecido por RTFOT e ST. Ap6s
o fracionamento do CAP néo envelhecido, as fra¢cdes foram envelhecidas a 140 °C por 15 dias.

5.1.3. FTIR
As analises de FTIR foram realizadas em um equipamento de FTIR Cary 630.

O espectrométro foi ajustado para o modo reflexado 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?, resolucdo de 16 cm™. As amostras de CAP virgem e envelhecidas, bem como
suas respectivas fracdes foram analisadas sem preparo prévio de amostra [158]. A
superficie do cristal de diamante foi previamente limpa com &lcool isopropilico e
coletados o branco do ambiente. Os espectros foram coletados apds subtrair o branco

do ambiente coletado.

5.1.4. FT-ICR MS
As analises por FT-ICR MS foram realizadas em um espectrémetro de massa
SolariX 9.4T FT-ICR (Bruker, Bremen, Alemanha).

As andlises das amostras de CAP, bem como as fracbes de saturados,
aromaticos e resinas ocorreram pela fonte de ionizacdo ESI nos modos positivo e

negativo. O preparo das amostras ocorreu a partir da diluicAo em uma mistura de

tolueno/metanol (50:50) na concentracdo de aproximadamente 0,1 mg.mL'l. No modo
positivo, as amostras foram dopadas com 4 % de acido férmico 1 mol.L* e, no modo

negativo, hidréxido de amoénio 1 mol.L™.

Anteriormente a aquisicdo do espectro de massa foram realizadas avaliagbes
experimentais de parametros de aquisicédo, tempo de véo (TOF, do inglés time of flight),
tempo de acumulacaode ions, skimmer e tenséo de colisao [17]. A soluc¢do foi injetada
diretamente nafonte ESI sob uma taxa de fluxo de 1 yL.min™%. A faixa dinamica de
aquisicdo de ions na célula ICR foi de m/z 200-1500. Os parametros das
analsies foram i) tenséo capilar (cone): +4200 V; ii) deslocamento da placa final
= + 500 V; iii) temperatura e vazdo do gas de secagem: 200 ° C e 4 L.min™ 1,
respectivamente; vi) pressado do gas nebulizador: 1,3 bar; v) skimmer = = 25 V; e vi)
tenséo de colisdo = + 30 V. Para transmissao de ions, o tempo de acumulacao de ions

e TOF foram 0,10 se 0,85 ms, respectivamente.

A fracdo de asfaltenos foi analisada pela fonte de ionizagdo MALDI no modo
positivo. As amostras preparadas em tolueno, em uma concentracéo de 3 mg.mL™.
Previamente, foram realizados testes para obtencdo de um espectro com melhor
ionizacdo, utilizando a adicdo da amostra sem matriz (LDI), acido 2,5-
dihidroxibenzoico (DHB) e &cido a-ciano-4-hidroxicinamico (CHCA), ambos na
concentracéo de 2mg.mL. Nas analises com DHB e CHCA, a amostra foi misturada
com a matriz em trés diferentes propor¢cdes 1:1, 2:1 2 3:1 (v/v). Por fim, foi
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selecionada a matriz DHB na proporcéo 3:1 v/v amostra/matriz. Os parametros da
analise de MALDI foram diametro do spot: 400 um, tenséo de deslocamento da placa:
100 V, tenséo da placa deflectora: 230 V, poténcia do laser: 30 %, tiros do laser: 200,

frequéncia: 1000 Hz e foco do laser: médio.

Os espectros de massa foram adquiridos a partir da acumulacao de 200 scanscom
um dominio de tempo de 4 M (megapoint). As analises foram realizadas nosmodos com
um poder de resolucéao (RP, do inglés resolution power) de 500.000 (largura total na
metade do maximo (FWHM) em m/z 250 [17]. Antes da aquisi¢do, o equipamento foi
calibrado externamente a partir de uma solugdode arginina 0,1 mg.mL? [1,16]. O
espectro FT-ICR MS foi adquirido e processadousando os programas Compass Data
Analysis® (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha) e Composer, versdo 1.0.6 (cédigo
de registro: A746-AC31-607D-40DB-A0C4-2A52- A9BA-B3E7; Sierra Analytics,

Modesto, CA, EUA). A erro de massa maximo aceitavel foi de 5 ppm.

5.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2.1. SOLUBILIDADE DAS AMOSTRAS A 140 °C
Para as analises de FT-ICR MS, é necessario solubilizar as amostras e o

preparo de amostra consistiu na solubilizacdo em tolueno/metanol (50:50 v/v) para a
ionizacao por ESI e em tolueno para a ionizagédo por MALDI. Contudo, a fragcdo de
aromaticos proveniente do CAP1, resinas e asfaltenos de ambos os CAPs a 140 °C
eram insolUveis nesses solventes, mesmo com a utilizacdo 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), cloroférmio, diclorometano e metanol. Em nenhum desses solventes as
amostras solubilizaram, mostrando que ocorreram mudancas nas estruturas quimicas
desses compostos. A Tabela 16 apresenta os solventes utilizados para o teste de
solubilidade das amostras a 140 °C. Uma explicacéo possivel é o fato de que nesse
envelhecimento mais extremo, ocorreu elevada oxidacdo, aumentando
consideravelmente a polaridade desses compostos e a formacao de clusters a partir

de polimerizacdo [158] impedindo a solubilizacdo desses compostos.
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Amostra n- Tolueno  Toluol CS; CS,/Tol Cloroférmio Diclorometano MeOH
heptano (50:50 (50:50
vIv) vIv)
Aro 1 140 Insoltvel Insolavel Insolavel Insolavel Insolavel Insollvel Insolavel Insolavel
°C
Res 1140 Insolavel Insolivel Insolivel InsolGvel InsolGvel Insoltvel Insolavel Insolavel
°C
Res 2 140 Insolavel Insolivel Insolivel InsolGvel InsolGvel Insolavel Insolavel InsolGvel
°C
Asf 1 140 Insolavel Insolavel Insolavel Insoltvel InsolGvel Insolavel Insolavel Insolavel
°C
Asf 2 140 Insolavel Insolavel Insolavel Insoltvel InsolGvel Insoltvel Insolavel Insolavel
°C

5.2.2. CARACTERIZAC}AO DO CAP
Foram avaliadas duas amostras de diferentes CAPs, denominados CAP 1 e

CAP 2. A Tabela 17 apresenta as variacdes dos teores as fragbes SARA das
diferentes amostras mediante aos envelhecimentos. A amostra CAP 1 apresentou
maior teor de asfaltenos que a amostra CAP 2, consquentemente maior razdo de
viscosidade (Tabela 15). Alguns estudos mostram que exise uma relacdo 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 variacéo de 11,68 e 14,38% para os CAPs 1 e 2, respectivamente. O
aumento do teor de asfaltenos é relacionado com a oxidacdo e polimerizacdo de
fracbes como aromaticos e resinas, devido ao aumento da polaridade desses
compostos, mudando a sua solubilidade [140]. Existem trabalhos que sugerem que o
envelhecimento fotoquimico em um tempo mais elevado pode oxidar fracbes de
saturados, aumentando consideravelmene a sua polaridade, que podem interagir e
associar-se a fracao de asfaltenos [44,45].

Com o envelhecimento das fracbes a 140 °C foi observado uma reducéo
significante, em massa, das fracdes de saturados, aroméaticos e resinas. Houve uma

perda de cerca de 42 e 31 (%m/m) da fracdo de saturados, 17,1 e 6,7 (%om/m) da
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fracdo de aromaticos, 7,1 e 7,8 (%om/m) da fracdo de resinas dos CAPs 1 e 2,
respectivamente. Essa variacdo de massa mostra que o CAP 1 apresenta compostos
mais volateis, principalmente nas fragfes de saturados e aromaticos. A volatilizagao
de compostos é um fator observado durante os processos de envelhecimento e
também apontado, juntamente com a oxidacdo de compostos, como um influente nas
variacOes de propriedades como viscosidade, elasticidade, ponto de amolecimento,
entre outros [35]. Os asfaltenos de ambas as amostras n&o tiveram alteragao

significativa.

Tabela 17. Teores das fragbes SARA dos CAPs 1 e 2 virgens e envelhecidos.

Sem RTFOT ST 140 °C
Envelhecimento (%) (%) (%) (%)
CAP 1
Saturados 17,90 19,17 10,69 12,57
Aromaticos 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
Aromaticos 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 analises de FTIR (Tabela 18) dos CAPs foram observadas bandas
nas mesmas regides, com diferentes intensidades. A banda referente ao estiramento
C=0 (1650-1720 cm™) é um indicativo da presenca de oxidacdo entre as espécies
existentes na composicao do CAP [142].

Em ambas as amostras, foi observado um aumento da banda C=0O nos
envelhecimento ST (Anexo 21-a-b) e somente na amostra CAP 2 houve um pequeno
aumento dessa banda em relacdo a amostra ndo envelhecida (Anexo 21-b). A
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amostra de CAP 2 (Anexo 21-b) apresentou maiores intensidades da banda C=0 em
relacdo ao CAP 1 (Anexo 21-a) desde a amostra ndo envelhecida.

Tabela 18. Dados de FTIR das amostras de CAP e suas respectivas fracdes.

Amostra Sem RTFOT ST 140 °C
envelhecimento
CAP1 2800-2900 cm'? 2800-2900 cm-! 2800-2900 cm'! 2800-2900 cm'!
CHse CH:2 CHse CH:z CHze CH2 CHze CH2
(estiramento C-H) (estiramento C-H) (estiramento C-H) (estiramento C-H)
1720 cm? 1720 cm'? 1720 cm? 1720 cm?
estiramento C=0 estiramento C=0O estiramento C=0 estiramento C=0
1613 cm! 1613 cm! 1613 cm? 1613 cm?
estiramento C=C  estiramento C=C  estiramento C=C  estiramento C=C
1460 e 1368 cm* 1460 e 1368 cm® 1460 e 1368 cm?* 1460 e 1368 cm™?
CHs e CH2 CHs e CH2 CHs e CH: CHs e CH2
(deformagéo C- (deformagéo C- (deformagéo C- (deformagéo C-
H) H) H) H)
aromético aromatico aromatico aromatico
CAP 2 2800-2900 cm't 2800-2900 cm? 2800-2900 cm'! 2800-2900 cm'*t
CHse CH2 CHse CH2 CHse CH: CHse CH:2
(estiramento C-H) (estiramento C-H) (estiramento C-H) (estiramento C-H)
1720 cm? 1720 cm? 1720 cm? 1720 cm?
estiramento C=0  estiramento C=0 estiramento C=O estiramento C=0
1613 cm! 1613 cm! 1613 cm? 1613 cm?
estiramento C=C  estiramento C=C  estiramento C=C  estiramento C=C
1460 e 1368 cm? 1460 e 1368 cm™* 1460 e 1368 cm* 1460 e 1368 cm*!
CHs e CH2 CHs e CH2 CHs e CH2 CHs e CH2
(deformacéo C- (deformacéo C- (deformacéo C- (deformacéo C-
H) H) H) H)
aromatico aromatico aromatico aromatico
Sat 1 2800-2900 cm'! 2800-2900 cm-! 2800-2900 cm'! 3650 cm?
CHse CH2 CHse CH2 CHse CH2 estiramento O-H

(estiramento C-H)
1460 e 1368 cm'!
CHz e CH2

(estiramento C-H)
1460 e 1368 cm!
CHz e CH2

(estiramento C-H)
1460 e 1368 cm!
CHsz e CH2

2800-2900 cm'?
CHse CH:
(estiramento C-H)
1680-1750 cm™
(estiramento
C=0)

1460 e 1368 cm?

(deformacéo C- (deformacéo C- (deformacéo C-

H) H) H)
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CHsz e CH2
(deformacéo C-
H)

Sat 2 2800-2900 cm-?
CHse CH:2
(estiramento C-H)
1460 e 1368 cm?!

2800-2900 cm'?

(estiramento C-H)
1460 e 1368 cm™?

2800-2900 cm'? 2800-2900 cm'?
CHse CH2 CHse CH2
(estiramento C-H) (estiramento C-H)
1460 e 1368 cm™  1680-1750 cm*

CHs e CH2 CHs e CH2 (estiramento
(deformacéo C- (deformacéo C- (deformacéo C- C=0)
H) H) 1460 e 1368 cm™
CHs e CH:
(deformagéo C-
H)
Aro 1 3026-3056 CH:> 3026-3056 CH2 3500 cm?
aromético estiramento O-H aromatico estiramento O-H
(estiramento C-H)  3026-3056 CHz  (estiramento C-H)  3026-3056 CH:
2800-2900 cm't 2800-2900 cm! aromatico
CHse CH2 (estiramento C-H) CHse CH: (estiramento C-H)
(estiramento C-H)  2800-2900 cm  (estiramento C-H)  2800-2900 cm
1613 cm- 1613 cmr CHse CH2
estiramento C=C  (estiramento C-H) estiramento C=C (estiramento C-H)
1460 e 1368 cm* 1460 e 1368 cm* 1613 cm-
CHs e CH2 estiramento C=C CHs e CH2 estiramento C=C
(deformacédo C- 1460 e 1368 cm?*  (deformacao C- 1680-1750 cm™
H) H) (estiramento
aromatico (deformacéo C- Aromaético C=0)
1460 e 1368 cm™
CHsz e CH2
(deformacéo C-
H)
aromatico
Aro 2 3026-3056 CH:2 3026-3056 CH:2 3026-3056 CH:2 3026-3056 CH:2
aromatico aromatico aromatico

(estiramento C-H)
2800-2900 cm™
CHse CH2
(estiramento C-H)
1720 cm!

estiramento C=0

(estiramento C-H)
2800-2900 cm'?

(estiramento C-H)

estiramento C=0

(estiramento C-H) (estiramento C-H)
2800-2900 cm'? 2800-2900 cm'?

CHsze CH:2 CHsze CH:2
(estiramento C-H) (estiramento C-H)
1720 cm? 1680-1750 cm™

estiramento C=0 (estiramento
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1613 cm?
estiramento C=C
1460 e 1368 cm?

1613 cm-
estiramento C=C
1460 e 1368 cmt?

1613 cm-
estiramento C=C
1460 e 1368 cm'!

C=0)
1613 cm-

estiramento C=C

CHs e CH2 CHs e CH2 CHsz e CH2 1460 e 1368 cm?
(deformacéo C- (deformacéo C- (deformacéo C- CHs e CH2
H) H) H) (deformacéo C-
aromatico Aromatico aromatico H)
aromatico
Res 1 3026-3056 CH:2 3026-3056 CH:2 3026-3056 CH2 3026-3056 CH2
aromatico aromatico aromatico aromatico
(estiramento C-H) (estiramento C-H) (estiramento C-H) (estiramento C-H)
2800-2900 cm-! 2800-2900 cm! 2800-2900 cm'! 2800-2900 cm'!
CHse CH:2 CHse CH:2 CHse CH: CHse CH:
(estiramento C-H) (estiramento C-H) (estiramento C-H) (estiramento C-H)
1720 cm? 1720 cm‘? 1720 cm? 1720 cm?!
estiramento C=0 estiramento C=0O estiramento C=0O estiramento C=0
1613 cm! 1613 cm! 1613 cm? 1613 cm?
estiramento C=C  estiramento C=C  estiramento C=C  estiramento C=C
1460 e 1368 cm? 1460 e 1368 cm™ 1460 e 1368 cm* 1460 e 1368 cm*:
CHs e CH2 CHs e CH2 CHs e CH2 CHs e CH2
(deformacéo C- (deformacgéo C- (deformacéo C- (deformacéo C-
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A partir das analises por ESI FT-ICR MS, com poder de resolu¢cédo (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 possivel 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 grafico de
DBEXNC, foi possivel observar que a classe N, para a amostra CAP 1, manteve 0s
mesmos valores de DBE e NC, sendo 8-16 e 30-45, respectivamente. Enquanto, para
a amostra de CAP 2 foi observada uma reducdo no NC maximo de 80, para valor

maximo 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) ndo envelhecida, (k) envelhecida por RTFOT e (I) ST.
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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 Os, referente a presencga de carbonilas
de aldeidos e cetonas [157], foi encontrada desde a amostra ndo envelhecida. A
classe NO foi encontrada somente para a amostra envelhecida por ST, o que pode
ser indicativo de oxidac&o de classes nitrogenadas por esse tipo de envelhecimento.
No CAP 2, foram encontradas classes do tipo N,N2 e N3Oz (Figura 27-c). A classe
N3O2 foi observada somente mediante aos processos de envelhecimento, indicando
gue pode ter havido oxidacao dessas espécies nitrogenadas.

A partir das andlises no modo negativo, foram observadas classes do tipo N,
NO, O, Oz, O3, O4, Os € Og para o0 CAP 1, com maior abundéancia da classe Oz (Figura
27-b). As classes N, O, Oz, Os e Os foram encontradas nas amostras desde a amostra
nao envelhecida e o envelhecimento or RTFOT apresentou as classes do tipo Os e
Os. Ja amostra de CAP 2 apresentou classes do tipo N, N2, NO, N3Oz, O, Oz, Oz e Og,
destacando que as classes O e O: ja estavam presentes nas amostras nao
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 variacbes nos
teores das fracbes SARA e algumas variacdes nos espectros de FTIR e FT-ICR MS.
Para melhor compreensdo de onde estavam ocorrendo essas reagdes, foram

realizadas as analises nas fragdes.

5.2.3. CARACTERIZACAO DAS FRACOES

5.2.3.1. SATURADOS
A fracdo de saturados é formada por hidrocarbonetos alifaticos ou aliciclicos

[1,50]. A partir das andlises por FTIR (Tabela 18), em ambas as fra¢des de saturados,
nao foi observado grande variacdo na banda referente a C=0 nos envelhecimentos
RTFOT e ST, porém, pelo envelhecimento a 140 °C, houve um consideravel aumento
dessa banda, indicando grande presenca de oxidacao dessa fracdo. A amostra de
saturados 1, a 140 °C, ainda apresentou um consideravel aumento da banda de
estiramento O-H (3200-3600 cm™), indicando que formacédo de acidos carboxilicos
durante a oxidacéao.

Devido aos compostos saturados serem apolares, a ionizagdo por ESI dessas
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espécies torna-se limitada (Figura 29-a). Contudo, as amostras envelhecidas por
RTFOT, ST e a 140 °C apresentaram classes oxigenadas, nos modos positivo
(representando presenca de cetonas e aldeidos) e negativo (acidos carboxilicos),
mostrando que durante os processos de envelhecimento também houve presenca de
reacoes de oxidacdo dessas espécies (Figura 29-b-d). Associando esses dados ao
FTIR, é considerado que em todos os envelhecimentos houve presenca de oxidacao
da fracdo de saturados, porém gerando menor quantidade de produtos para o
envelhecimento RTFOT e ST e em maiores quantidades por meio do envelhecimento
a 140 °C. Madeira et al. (2021) observou a partir de um padrdo de saturado, o
hexatriacontano, envelhecido a 140 °C por 15 dias, um comportamento semelhante,
propondo que o mecanismo dessas reagOes ocorreu a partir da degradacéo da
espécie saturada, gerando radicais que, posteriormente, eram oxidados [158]. Esse
comportamento mostra que além da volatilizacdo de espécies saturadas de menor My,
pode ocorrer a oxidacdo desas espécies, e, quando de maneira mais extrema, essas
moléculas oxidadas comecam a ter um maior carater polar e podem associar-se a
fracéo de asfaltenos [44,45,157,158].

A partir das andlises por ESI FT-ICR MS, com poder de resolucdo (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 possivel 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 °C. ESI(-) da amostra de
Saturados 1 (e) sem envelhecimento, (f) envelhecido por RTFOT, (g) ST e (h) 140 °C. ESI(+)-FT-ICR MS da amostra de Saturados 2 (i) sem envelhecimento,
(i) envelhecida 4por RTFOT, (k) ST e (I) 140 °C. ESI (-) -FT-ICR MS da amostra Saturados 2 (m) ndo envelhecida, (n) envelhecida por RTFOT, (0) ST e (p)

140°C.
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A partir da ionizacéo por ESI (+) foram encontradas classes do tipo Oz, O3, Oa,
Os, Os, O7 e Os, para os saturados 1, sendo que nos envelhecimento RTFOT foi
observada a classe Oz e Os, envelhecimento ST Oz, Oz, Os4 e Os e a 140 °C, Oz, Os,
O4, Os, Os e O7 (Figura 30-a). A classe O2 foi encontrada em maior abundancia nos
envelhecimentos RTFOT e ST e O4 no envelhecimento a 140 °C. Para a classe Ozdos
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 atribuida a
férmula molecular C29H4002 (Figura 31). J& para o envelhecimento a 140 °C, a classe
O4 apresentava DBE variando de 6-16 e NC de 30-60, com maior intensidade em DBE
= 12 e NC = 38, sendo atribuida a férmula molecular C3sHs404. A maior abundancia
de classes com maior numero de oxigénios indica que, no envelhecimento a 140 °C,
ocorreu maior numero de oxidagfes, corroborando com os resultados observados por
FTIR.

Foi observado, para a ionizacdo no modo positivo, um comportamento
semelhante para os saturados 2, com a presenca das classes Oz, O3, O4, Os e Os,
sendo as classes O2 e O3 observadas nos envelhecimentos RTFOT e ST e as classes
O3, O4, Os e Os no envelhecimento a 140 °C (Figura 32-c). Porém a classe Os foi mais
abundante para os envelhecimentos RTFOT e ST, enquanto o envelhecimento a 140
°C apresentou a classe Os como mais abundante. Para a clase Os, nos
envelhecimentos RTFOT e ST, os valores de DBE e NC variavam de 2-8 e 30-70,
respectivamente, com maior abundancia em DBE = 4 e NC = 41, sendo atribuida a
formuila molecular Ca1H7603 (Figura 32-d). Para a classe 04, encontrada no
envelhecimento a 140 °C, 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) gréfico de classes da
ionizagdo 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) DBExXNC da classe mais abundante no modo positivo do envelhecimento a 140
°C, juntamente com a proposta de estrutura dos valores de DBE e NC de maior intensidade; (f) grafico
de classes da ionizacdo 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 °C, 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 °C a partir dos

produtos observados nos modos positivo e negativo.

A partir da ionizagdo por ESI(-), foram observadas classes semelhantes as
encontradas no modo positivo de ionizacéo, sendo do tipo O, Oz, Os, O4, Os, Os para
os saturados 1. As classes O, Oz, Oz e O4 foram encontradas nos envelhecimentos
RFTOT e ST, enquanto as classes O4, Os e Os no envelhecimento a 140 °C (Figura

30-b). A classe mais abundante foi a Oz para os envelhecimentos RTFOT e ST,
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enquanto a classe O4 foi mais abundante no envelhecimento a 140 °C. Para a classe
Oz2, 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
atribuida a férmula C40H7202 (Figura 31). Para a classe Os, no envelhecimento a 140
°C, os valores de DBE e NC variaram de 8-11 e 36-42, respectivamente, com maior
intensidade em DBE = 8 e NC = 27, sendo atribuida a formula C27H400a.

Para a amostra de saturados 2, as classes observadas foram O, Oz, Oz, O4, Os
e Os, sendo O e Oz nos envelhecimentos RTFOT e ST, e Oz, O3, Os4, Os e Os NO
envelhecimento a 140 °C (Figura 27-f). As classes mais abundantes foram Oz, para o
envelhecimento RTFOT e ST e Oas, para o envelhecimento a 140 °C (Figura 27-g-h).
Para a classe Oz, 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 = 1le NC =
17, sendo atribuida a formula Ci7H3402 (Figura 27-g). Para a classe Oas, no
envelhecimento a 140 °C, os valores de DBE e NC variaram de 3-15 e 30-65,
respectivamente, com maior intensidade em DBE = 7 e NC = 37, sendo atribuida a
férmula C37H620a4.

E possivel observar que a composicdo quimica da amostra de saturados 1 e 2
sao diferentes. Contudo, foi observada uma tendéncia semelhante na formacédo de
produtos de oxidacdo dessas amostras, com os envelhecimentos RTFOT e ST
gerando classes semelhantes nos modos positivo e negativo de ionizagdo e o
envelhecimento a 140 °C gerando classes com maior numero de oxigénio, indicando

uma oxidacdo mais acentuada.

5.2.3.2. AROMATICOS
Em relacdo a fracdo de aromaticos, foi observado, por FTIR um suave

surgimento da banda C=0 no envelhecimento ST e largamente no envelhecimento a
140 °C. Na amostra 1 também foi observado o surgimento da de O-H de acidos
carboxilicos, indicando que nessa fracdo também foi observada reacdes de oxidacéo
(Tabela 18) [159].

A partir das analises por ESI FT-ICR MS, com poder de resolucdo (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 possivel determinar as classes presentes dos aromaticos
envelhecidos (Figura 34).

Por FT-ICR MS, no modo positivo de ionizacdo, foi observado para os

aromaticos 1, a presenca de classes do tipo HC, Os e Os. 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 atribuida a formula CssHzs (Figura 35). Os aroméaticos
2 apresentaram as classes HC, O, Oz, Os, O, Os, Os, O7 e Os (Figura 34-c), sendo a
classe HC mais abundante nos envelhecimentos RTFOT, ST e a 140 °C, 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 atribuida a formula CsoHzs.
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Figura 33. ESI(+)-FT-ICR MS das amostras de Aromaticos 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 Aromaticos 2 (g) sem envelhecimento, (h)
envelhecida por RTFOT, (i) ST e (j) 140 °C. ESI(-)-FT-ICR  MS da amostra Aromatico 2 (k) ndo envelhecida, (I) envelhecida por RTFOT, (m) ST e (n) 140
°C.
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Ja no modo negativo de ionizagao, para os aromaticos 1, foram observadas as
classes O, Oz e Os (Figura 34-c). Com a classe Os 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 atribuida a formula Cs2Hs203 (Figura 35). Os aromaticos 2 apresentaram
classes do tipo O, Oz, O3, O4 e Os (Figura 34-d), com maior abundancia da classe Os
para os envelhecimentos RTFOT e ST e O2 no envelhecimento a 140 °C (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 atribuida a férmula Cs2Hs203. Para a classe mais abundante do
envelhecimento a 140 °C, os valores de DBE e NC variavam de 10-18 e 13-55,
respectivamente, com maior intensidade em DBE = 14 e NC = 18, sendo atribuida a
formula C1sH1202+ (Figura 36-c).

Os aromaticos 2 apresentaram maior numero de classes oxigenadas nos modos
positivo e negativo de ionizacao. Isso implica em uma maior tendéncia de oxidacao da
classe aromatica em relacdo a amostra 1. A Tabela 18 mostrou um aumento maior do
teor de asfaltenos da amostra 2, podendo ser associado a presenca de classses que
tornam-se mais polares com a oxidacao e sdo associadas a fracdo de asfaltenos. Com
isso, foi proposto um mecanismo de oxidacéo partindo de uma féormula encontrada na
classe HC do modo positivo de ionizacdo, gerando a classe oxigenada mais
abundante (Figura 36-d).
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5.2.3.3. RESINAS
Com base nas andlises de FTIR, em ambas as amostras foi observado um

aumento na banda C=0 no envelhecimento ST e a 140 °C (Tabela 18).

A partir das analises por ESI FT-ICR MS, com poder de resolugédo (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 possivel determinar as classes presentes das resinas
virgens e envelhecidas (Figura 38).

As analises por FT-ICR MS, no modo positivo de ionizacao, foram observadas
as classes N, N304 e N3Os, para as resinas 1 (Figura 38-a), apresentando maior
abundancia nas classes N3O4 para amostra sem envelhecimento e envelhecida por
RTFOT e N para o envelhecimento ST. A classe N304 apresentou valores de DBE e
NC variando de 0-6 e 20-60, respectivamente, com maior intensidade em DBE =1 e
NC = 36, sendo atribuida a férmula C3sH7eN3Oa4 (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 atribuida a férmula CssHsoN (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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Ja as resinas 2 apresentaram classes do tipo N, N2, NO2, NOs, N202, N3O4 e
N3O7, com maiores abundancias das classes N3Os4 para a amostra sem
envelhecimento e RTFOT e N3O~ para o envelhecimento ST (Figura 38-c). A classe
N304 apresentou DBE e NC variando de 1-12 e 19-63, respectivamente, com maior
intensidade em DBE = 1 e NC = 38, sendo atribuida a férmula C3sH79N304 (Figura 39).
Ja a classe N30~ apresentou DBE e NC variando de 1-7 e 19-54, respectivamente,
com maior abundancia em DBE =1 e NC = 34, sendo atribuida a formula C32He7N307.

No modo negativo de ionizagcédo foram observados, para as resinas 1, classes
do tipo N, N2, NO, NOz2, N3O, N3O2, N3O3, N304, N3Os, O2, Os4 e Os, sendo observado
um aumento significativo da classe NO, mediante os envelhecimentos RTFOT e ST
(Figura 40-b). E proposto que alguns compostos de classe N eram oxidados,
formando compostos da classe NO. A classe NO da amostra ndo 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 abundancia foi o 14 e 50,
respectivamente, podendo atribuir a formula CsoH7sNO. Observando as férmulas
moleculares de classe N, foi encontrado a formula CsoH77N, que pode ser um dos
precursores desse produto de oxidacdo. A Figura 40-d apresenta a proposta de
mecanismo de formacao do produto oxidado de classe NO.

As resinas 2 apresentaram classes do tipo N, N2, N3, N2O, NO, NO2, O, O2 e Oa.
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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5.2.3.4. ASFALTENOS
O aumento do teor de asfaltenos pode representar um grande indicativo de

presenca de oxidacdo de polimerizacdo de outras fracdes presentes no CAP
[44,45,157]. Foi observado variacdo significativa principalmente em relacdo ao
envelhecimento ST da fracdo de asfaltenos em ambas amostras de CAP (Tabela 16).
Para avaliar as variacdes que ocorreram a nivel molecular, foram realizadas analises
FTIR e FT-ICR MS dessas fracoes.

As andlises de FTIR mostraram um ligeiro aumento da banda C=0 em relacao
ao envelhecimento ST e no envelhecimento a 140 °C, corroborando com o que foi
observado na Tabela 18. O aumento da banda C=0 do envelhecimento ST pode ser
um indicativo de além da possibilidade de oxidacao da fracdo de asfaltenos e também
a presenca de produtos de oxidac&o de outras fracbes que tiveram a sua polaridade
alterada [157,159]. O envelhecimento a 140 °C, para ambas as amostras, mostrou
uma elevacao bastante signiticativa da banda C=0 e uma reduc¢édo das bandas de
estiramento C-H de carbono sp® (regido 1410-1480 cm™). Isso pode indicar que houve

a degradacdo e oxidacdo das cadeias laterais alifaticas dos asfaltenos. Esse
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envelhecimento ocorreu de maneira mais agressiva, de forma que as amostras de
asfaltenos a 140 °C eram insoluveis nos solventes testados.

Para a analise dos asfaltenos por FT-ICR MS, foi utilizada a fonte de MALDI (+).
Para obtencdo dos espectros, foram realizados testes na fonte sem uso de matriz
(LDI), com a matriz DHB e CHCA com trés diferentes propor¢cdes amostra/solvente
1:1, 2:1 e 3:1 v/v. A partir da obtencéo e processamlento dos espectros, foi observado
que a matriz DHB na propor¢cdo 3:1 amostra/solvente apresentou os melhores

resultados (Figura 41).
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Figura 41. Espectro de MALDI(+)-FT-ICR MS sem adi¢do de matriz (LDI), com as matrizes CHCA e
DHB.

A partir das analises por MALDI(+) FT-ICR MS, com poder de resolucédo (RP)
meédio de 465006,2 + 0,12 ppm sinal m/z 400 (Figura 42) foi possivel determinar as
classes presentes dos asfaltenos virgens e envelhecidos (Figura 43).

As principais classes encontradas na fracdo 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 equacdo da reta, gerada pelas variaveis #C (eixo X) e DBE (eixo Y), é
possivel 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 isso0, para as classes HC em ambas as amostras, foi
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observado um aumento na aromaticidade para as fracdes envelhecidas, com maior
intensidade no envelhecimento fotoquimico. O aumento da aromaticidade dos
compostos de classe HC presentes nas amostras de asfaltenos, pode indicar
presenca de reagfes de aromatizacdo, o que pode implicar em uma tendéncia maior

de agregacao e influenciar até na viscosidade do cimento asfaltico.

Sem envelhecimento 1.0
RP = 431595 M,, = 554 300
Erro = -0,12545 ppm 2529 CA ' =

400.125435

(a)

J..

-t 0 05 1 1.5

(b) RP = 287195
Erro = -0,12544 ppm

RTFOT w10t
M,, = 523 2
400.12544 1762 CA
Jbead .
=20
T T T T T T
ST 0 05 1 15 2 25 t(s)
(©) RP = 513639 M. = 445 w
Erro = -0,12489ppm w
400.12489 1291 CA q 18
05
3
| 0 Y A A j =00
05
200 400 600 800 1000 1200 1400 miz 40
o 15 : 25 t(s)
FID
xiot
(d) £ RP o ?25235 Sem envelhecimento Y
e 28?12489 M,, = 535 - 2o
: 1931 CA
2.0
._L » l n |l “0 T T T T
05 1.5 2 25 t(s)
4
RP = 324968 RTFOT e
(e) Erro=-0,12592ppm M, = 508 e
400.12592 1461CA 20
2.0
death .I . 40
RP = 349735 ST (Y 15 s e
Erro = -0,12524ppm _ w
n 400/12524 M,, = 485 20
1508 CA
' - 10
3
jn A N .’I il .A e 00
1.0
400 600 800 1000 1200 1400 m/z 2.0

Figura 42

. MALDI(=)-FT-ICR MS da amostra de asfaltenos 1 (a) ndo envelhecido, (b) envelhecido por

15 2 25 t(s)



11¢

RTFOT e (c) ST. MALDI(+)-FT-ICR MS da amostra de asfaltenos 2 (d) ndo envelhecido, (e) envelhecido
por RTFOT e (f) ST.
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Figura 43. Classes da amostra de asfaltenos 1 (a) ESI(+) e (b) ESI(-) e asfaltenos 2 (c) ESI(+) e (d)
ESI(-).
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Figura 44. DBEXNC das amostras de asfaltenos no modo positivo de ionizagéo.
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A classe N apresentou férmulas moculares de DBE variando de 13-40 e NC de
16-50, com maior intensidade no DBE 20 e NC 25, sendo atribuido a formula molecular
C2sHisN, apresentando relagédo H/C = 0,52. A partir dessas informagdes obtidas, pode
ser atribuida para a classe com maior abundéancia e valores de DBE e NC com maiores
intensidades a arquitetura do tipo continental [157,160] (Figura 45-c). Ja 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 atribuido a férmula molecular
C30H140, com relagédo H/C = 0,47 e arquitetura do tipo continental. No modo positivo,
indica a presenca de carbonilas de aldeidos e cetonas [157]. A presenca da classe O
se da a partir da fotooxidacao de espécies da classe HC encontrada nessas analises.
A FiguraX-e apresenta o mecanismo de reacdo de formacéo do composto C30H140 a
partir de um composto de classe HC também encontrado na lista de formulas
moleculares atribuidas.

Os asfaltenos 2 apresentaram as principais classes do tipo HC, N, N2 e NO
(Figura 43-b). A classe N apresentou maior abundancia, 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 atribuido a formula molecular CssH21N, com relagdo H/C =
0,64 e arquitetura do tipo continental (Figura 44).

No modo positivo, foi possivel determinar a arquitetura das classes mais
abundantes e, para o asfalteno 1, foi possivel determinar um mecanismo de oxidacdo
de compostos da classe HC. Como foi apresentado um aumento da banda C=0
(Anexo 21-i-j) com o envelhecimento ST, acredita-se que as carbonilas formadas sao
referentes a espécies acidas, que ndo ionizam no modo positivo de analise. Ainda séo
necessarios mais estudos e testes para melhor ionizacao das amostras por MALDI no

modo negativo e obter outros dados referentes as classes acidas.
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Figura 45. (a) Espectro MALDI(+)-FT-ICR MS da amostra de Asf 1 envelhecida por ST; (b) grafico 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 formacéo da classe O com
maior intensidade.

5.3. CONCLUSAO
Com base nas andlises realizadas foi possivel detectar reacbes de

envelhecimento, destacando a oxidacdo e, apesar das amostras serem diferentes,
ambas seguiram a mesma tendéncia na formacao de produtos.

Todas amostras a 140 °C apresentaram presenca de oxidacdo, com aumento
significativo da banda C=0 dos espectros de FTIR. Em alguns casos, a oxidagao foi
extrema de forma que as amostras Aro 1, Res 1 e 2 e Asf 1e 2 ndo eram sollveis para
analises de FT-ICR MS.

Foi possivel observar presenca de carbonilas de aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos nas fracbes de saturados e aromaticos em todos os envelhecimentos.
Contudo, como a banda de C=0 foi pequena para o envelhecimento RTFOT e ST,
acredita-se que a presenca de carbonilas nessas amostras seja muito menor que por

meio do envelhecimento a 140 °C.
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Na fracdo de resinas, foi observado aumento da classe NO, podendo ser um
indicativo de oxidacao de compostos da classe N.

Na frac@o de asfaltenos foi possivel classes semelhantes nas amostras e seus
respectivos envelhecimentos. A partir dos processamentos dos espectros de FT-ICR
MS, foi possivel aferir a arquitetura das classe mais abundante com DBE e NC mais
intensos.

Como propostas futuras de trabalho, sugere-se promover a avaliagdo da
reologia e variacdo das propriedades fisico-quimicas, como ponto de amolecimento,
viscosidade, elasticidade, entre outros. A partir das correlacdes encontradas das
variacbes das propriedades fisico-quimicas com os estudos a nivel molecular,

promover, por quimiometria, modelos de classificagéo e previséo.

6. CONCLUSOES GERAIS

O CAP é uma amostra complexa que possui diversos tipo de compostos
quimicos. Com o envelhecimento a 80 °C das amostras brutas, ndo foi possivel
observar mudancas significativas na composi¢ao quimica.

Com o envelhecimento de padrdes, notou-se que na temperatura de 140 °C, por
15 dias, 13 de 15 dos padrbes de compostos presentes na composicdo do CAP
mostraram variacdo na composicado quimica, sendo possivel propor mecanismos de
envelhecimento para essas amostras.

Com o fracionamento de amostras reais de CAP, todas as fracbes mostraram
gue o envelhecimento a 140 °C volatilizou e oxidavou compostos presentes em todas
as fracOes e 0 uso de uma técnica com maior poder de resolugéo, como a FT-ICR MS
permitiu observar presenca de compostos oxidados nos envelhecimentos RTFOT e
ST.

Com esse estudo, foi possivel determinar as reacdes que ocorrem nas fracdes
de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos de duas amostras diferentes de CAP
nos envelhecimentos RTFOT, ST e a 140 °C, de forma que mesmo que as amostras
mostrassem diferentes classes, as tendéncias de oxidacdo e formagédo de compostos

carbonilados foi semelhante.
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7. PROPOSTAS FUTURAS
- Estudar os asfaltenos por MALDI exporando o modo negativo de ionizacao.
- Promover um estudo da reologia de amostras de CAP e comparar com os resultados
obtidos a nivel molecular e, através de quimiometria, propor modelos de classificacdo
correlacionando essas informacdes.
- Realizar o estudo com diferentes metodologias de fracionamento, de classes
oxigenadas, nitrogenadas e sulfuradas e avaliar qual delas apresenta maior influéncia
no envelhecimento.
- Promover estudo das eficiéncia de novas tecnologias de antioxidantes e 6leos
rejuvenescedores, correlacionando com o estudo a nivel molecular dos CAPs

avaliados.
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10. ANEXOS
Anexo 1. Cromatogramas dos padrdoes de compostos envelhecidos termicamente a 80 °C variando o
tempo de 0-60 dias (a) 5-a-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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Anexo 2. (a) espectro de massas El do produto indigo, formado por 15 dias e RT 8,878 min;
(b)espectro de massas El do produto 1H,7"aH-[3,2":2',3"-terindol]-3'(1'H)-ona, formado no dia 30 e
RT9,215 min; e fragmentagdo proposta dos produtos derivados da amostra indol (¢) onxindol, (d)
indigo e (e) 1H,7"aH-[3,2":2',3"-terindol]-3'(1'H)-ona produzido no 30° dia
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Anexo 3. (a) RMN de H e (b) 13C da amostra N,N'-Bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-di(dicarboximida)
envelhecido a 80 °C nos tempos 0, 30 e 60 dias.).
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Anexo 4. (a) RMN de H e (b) 13C da amostra hexatriacontano envelhecida a 80 °C nos tempos 0, 30
e 60 dias.
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Anexo 5. ESI(-)FT-ICR MS das amostras (a) acido estearico; (b) acido pentadecanoico e (c) acido
sinapinico, envelhecidos termicamente a 80 °C, variando o tempo de 0-60 dias.
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Anexo 6. (a) Espectro de massas por El do produto térmico derivado dof 5-a-colestano, envelhecido
a 100 °C com RT 4.701 min. (b)Fragmentacao proposta do produto térmico gerado por GC/EM.
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Anexo 7. (a) Classes presents na amostra hexatriacontano envelhecida a 140 °C, analisada por ESI(-
) FT-ICR MS. (b) DBE VS. NC das classes oxigenadas.
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Anexo 8. Cromatogramas dos padrfes de compostos envelhecidos termicamente com variacéo de
temperature de 80-140 °C por 15 dias. (a) 5-a-colestano, (b) benzo[a]antraceno, (c) coroneno, (d)
acridina, (e) carbazol, (f) Indol, (g) 2-naftalenaotiol, (h) NDT e (i) 4,6-dietildibenzotiofeno.
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Anexo 9. FTIR das amostras ndo envelhecidas e envlhecidas a 140°C (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, (I) PA e (m)
ANS.
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Anexo 10. LTQ MS das amostra acridina (a) ndo envelhecida, (b) envelhecida a 140 °C.
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Anexo 11. LTQ MS da amostra carbazol (a) ndo envelhecida e (b) envelhecida a 140 °C.
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Anexo 12. LTQ MS da amostra indol (a) ndo envelhecida e (b) envelhecida a 140 °C.
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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) ndo envelhecida e (b) envelhecida a 140 °C.
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Anexo 15. (a) Espectro El do produto di(naftalen-2-il)sulfano formado a 100 °C com RT 6.792 min; (b)
Espectro El do produto 1,2-di(naftalen-2-il)dissulfano formado a 120 °C com RT 9.609 min; Mecanismo

de fragmentacgé&o 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) ndo envelhecida (b) envelhecida a 140 °C.

SH
160.75
1004 170.67 (a)
90|  2Naphtalenethiol
] M, = 160 Da
80 173.92
8707
2]
@
o 8275 4
<504 144.8 19775
S40-
Kb 221.00 9
& ] 0475 266. 284.923147%3 25
307 260.8 ob
1 128.74 Joachl| 131098 3830009 17
2046175 119,75 ‘ 344.92 ‘ 745 08 49475
109 |s8.75 ‘ | ‘ ‘ J‘ .
B LELE T | " , AL VL JLA,H ALALEALY LA II\L Lll LA ILEILE T A
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
miz
Di{naphthalen-2-yl)sulfane
392 M, = 286 Da
285,00 286 25
“/\ f
b [ ; \
D R P A N e —
22 08 P 284 285 B " 87 288 289
100° 170.75 : 31 675
16.92
90~ 311.17
1 3]2.75
] |
B0y 339.25 !
© /0=
(&}
e
Esot 160.79(182.92
> 1 o
g 50° 146.7
E 9275
£40- 1 25483 29717 318
r = 206.92 |
30 431.17 |
1 119.75 203,92 v 1 VIV
B1.75 M I 313 314 315 316 317 318 319 320 321
20 b4.83 | 46.02 397.08 vz
] ‘|| 494.67
10 | | J ‘
118089 H DMULIALLA L Ah h ‘|| il | {1\ ‘\ ‘ .|“L
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

m/iz

(b}

“W’ O O

37&.

|| 32000 | )

1,2-di(haphthalen-2-yl)disulfane
M, =318 Da

F% 3000

[ 32qks7

H‘L‘ i ‘l “. 322§$275 32417
I |

I
l._‘-‘\‘ \ ,‘_ \ J\

322 323 324



16f

Anexo 17. (a) Espectro El do produto da oxidacéo 4,6-dietilbenzotiofeno a140 °C com RT 8.307 min.
(b) Fragmentacgéo proposta do produto formado.
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Anexo 19. (a) Espectro El do produto da degrada¢éo do coroneno a 100 °C com RT 9.137 min.
(b)Fragmentacao proposta do produto térmico formado.
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Anexo 20. (a) Classes presents nas amostra SA, PA e ASN envelhecida a 140 °C 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 fracdes de (c)
saturados 1 e (d) 2, (e) aromaticos 1 e (f) 2, (g) resinasl e (h) 2 e (i) asfaltenos 1 e (j) 2.
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