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RESUMO

DETERMINACAO DE COMPOSTOS ORGANOSULFURADOS COMO
MARCADORES DOS PROCESSOS DE ENVELHECIMENTO EM MATRIZES
ASFALTICAS BRASILEIRAS

AUTORA: Géssica Domingos da Silveira
ORIENTADOR: Prof. Dr. Leandro Machado de Carvalho

O envolvimento de espécies organosulfuradas nos processos de envelhecimento de matrizes
asfélticas brasileiras foi estudado utilizando metodologias analiticas como, a cromatografia de ultra alta
eficiéncia com fotoionizacdo atmosférica e deteccdo por espectrometria de massas (UHPLC-APPI-
MS/MS), voltametria de pulso diferencial (DPV) em meio ndo aquoso e voltametria de microparticulas
imobilizadas (VIMP). Um grupo modelo de compostos organosulfurados foi elencado como marcadores
para avaliar a distribuicdo e as mudancas ocorridas durante a incidéncia forcada de radiacdo UV e
elevadas temperaturas e pressdo pelos métodos RTFOT/SUNTEST e RTFOT/PAV, respectivamente
no asfalto. O método de ionizacdo (APPI) apresentou diversas vantagens como a nao utilizagdo de
dopante, diminuindo a possibilidade de interferéncia de compostos como os HPAs na determinacéo
dos compostos orgnaosulfurados. O método ainda demonstrou um efeito de matriz aceitavel, variando
de 70.58 a 118.18 %, dada a complexidade da matriz de asfalto. Foram alcancados bons resultados na
validacdo do método e os limites de quantificacdo e detec¢cdo mais baixos foram observados para
sulféxidos e sulfonas, o que foi explicado pelos diferentes mecanismos de ionizagdo observados entre
as classes. O monitoramento eletroquimico das amostras por DPV em meio ndo aquoso previamente
a caracterizacdo cromatogréfica, demonstrou a necessidade de limpeza das matrizes de asfalto para a
determinacdo dos compostos sulfurados. Os resultados de otimizagdo do método de clean up
demonstraram que uma redissolucdo das amostras em acetona seguida de extracdo em fase solida
com fase estacionaria de aminopropil proporciona bons resultados de recuperagéo (62.07 a 114.85 %).
Ademais, o comportamento eletroquimico dos compostos organosulfurados em estado sélido permitiu
a avaliacao dessas espécies nos processos de envelhecimento de matrizes asfalticas por VIMP. Os
resultados demonstraram que além da oxida¢&o, os compostos sulfurados, principalmente tiofenos e
sulfetos, estdo envolvidos em mecanismos de polimerizagdo durante o envelhecimento. A
determinacdo de compostos marcadores como tiantreno, 4,6-dimetil dibenzotiofeno, 4-metil
dibenzotiofeno, dimetil sulfoxido e dodecil sulféxido por UHPLC-MS/MS nas diferentes fracbes
estudadas corroboraram com os resultados obtidos por VIMP, o que permitiu o estabelecimento de
possiveis rotas reacionais para esses marcadores durante os diferentes processos de envelhecimento.
As amostras de CAP brasileiro ainda demonstraram a presenca de dimetil sulféxido e dodecil sulféxido

em teores significativos mesmo antes de submetidas aos processos de envelhecimento for¢cado.

Palavras-chave: Asfalto. Envelhecimento. Extracdo em fase sélida. Fotoionizagdo. Organosulfurados.

Polimerizagdo. Politiofenos. Microparticulas imobilizadas.



ABSTRACT

DETERMINATION OF ORGANOSULFUR COMPOUNDS AS CHEMICAL
MARKERS OF AGING PROCESSES IN BRAZILIAN ASPHALT CEMENTS

AUTHOR: Géssica Domingos da Silveira
ADVISOR: Prof. Dr. Leandro Machado de Carvalho

The involvement of organosulfur species in the aging processes of Brazilian asphalt cements was studied
using analytical methodologies such as ultra high performance liquid chromatography with atmospheric
pressure photoionization and detection by tandem mass spectrometry (UHPLC-APPI-MS / MS),
differential pulse voltammetry (DPV) in non-agueous medium and immobilized microparticle voltammetry
(VIMP). A model group of organosulfur compounds was listed as markers to evaluate the distribution and
changes occurring during the forced incidence of UV radiation and high temperatures and pressure by
RTFOT / SUNTEST and RTFOT / PAV, respectively on asphalt. The ionization method (APPI) presented
several advantages such as the non-use of dopant, which reduce the possibility of interference of matrice
compounds like PAHs in the determination of the sulfur compounds. The method still showed an
acceptable matrix effect, ranging from 70.58 to 118.18%, regarding the complexity of the asphalt matrix.
Good results were obtained in the validation of the method and the lower quantification and detection
limits were observed for sulfoxides and sulfones, which was explained by the different ionization
mechanisms observed between classes. The electrochemical monitoring of the samples by DPV in non-
aqueous medium prior to the chromatographic characterization demonstrated the necessity of cleaning
the asphalt matrices for the determination of the markers compounds. The optimization results of the
clean-up method demonstrated that a redissolution of the samples in acetone followed by solid phase
extraction with stationary phase of aminopropyl gives good recovery results (62.07 to 114.85%). In
addition, the electrochemical behavior of the solid-state organosulfur compounds allowed the evaluation
of these species in the aging processes of asphaltic matrices by VIMP. The results demonstrated that in
addition to oxidation, sulfur compounds, mainly thiophenes and sulfides, are involved in polymerization
mechanisms during aging. The determination of organosulfur markers such as thianthrene, 4,6-dimethyl
dibenzothiophene, 4-methyl dibenzothiophene, dimethyl sulfoxide and dodecyl sulfoxide by UHPLC-
APPI-MS/MS in the different fractions studied corroborated with the results obtained by VIMP. This
allowed the establishment of possible reactions routes for these markers during the different aging
processes.The Brazilian asphalt samples also demonstrated the presence of dimethyl sulfoxide and

dodecyl sulfoxide in significant contents even before submitted to the processes of forced aging.

Key words: Asphalt. Aging. Solid phase extraction. Photoionization. Organosulfur compounds.

Polimarization. Polythiophenes. Immobilized microparticles.
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1 INTRODUCAO

O asfalto é um material betuminoso altamente complexo originado de forma
natural ou da destilacéo do 6leo cru de petréleo (LI et al., 2014), podendo conter em
sua composicdo heteroatomos como oxigénio, nitrogénio e enxofre, além de metais
como niquel e vanadio (BERNUCCI et al., 2010). O asfalto € um dos mais antigos e
versateis materiais de construcdo utilizados pelo homem, sendo a aplicacdo como
ligante na pavimentacéo, um dos usos mais importantes desse material (PETERSEN,
2009; BERNUCCI et al., 2010).

Durante o tempo de vida dos pavimentos, os ligantes asfalticos sofrem diversos
processos de envelhecimento associados as variacdes de temperatura, presenca de
oxigénio, radiagdo UV e umidade (REBELO; SOUSA; ABREU, 2014). Esses
processos de envelhecimento podem levar a mudancgas quimicas na composicdo do
asfalto e consequentemente alteracdes fisicas que prejudicam a performance e certos
parametros reologicos importantes do pavimento (PETERSEN, 2009; QIN et al.,
2014). Dentre os processos de envelhecimento, a oxidacdo é o mais significativo e
envolve principalmente as espécies sulfuradas presentes no ligante asfaltico
(CARVALHO et al., 2015). As mudancas na composi¢cdo quimica associadas a
presenca de compostos sulfurados, normalmente envolve a determinacéo de enxofre
total em diferentes fracdes do asfalto (CARVALHO et al., 2016).

O enxofre é o heteroatomo mais abundante na matriz asfaltica podendo variar
0 seu teor entre 1 a 3% em amostras de asfaltos brasileiros (CARVALHO et al., 2015).
O grande impacto da presenca de espécies sulfuradas no asfalto tem sido relacionado
a oxidacdo de sulfetos a espécies oxidadas de enxofre (GREEN; YU; PEARSON,
1993), podendo ocasionar um aumento na fragcdo asfalténica, tornando o asfalto
enrijecido e com uma menor durabilidade na pavimentacdo (QIN et al., 2014;
CARVALHO et al., 2015). No entanto, outras rea¢cdes de mesma magnitude que a
oxidagcdo podem ocasionar transformagdes nos compostos organosulfurados, sendo
necessaria a caracterizacao dessas espécies nas diferentes fragdes a fim de se obter
uma melhor compreensédo de tais mudancas.

Nesse contexto, o desenvolvimento e a utilizacdo de metodologias que sejam
capazes de determinar esses compostos nas matrizes asfélticas € bastante

importante do ponto de vista analitico. Além disso, é necessario levar em



18

consideracao a complexidade da matriz de asfalto e a presenca de interferentes que
tornam a especiacdo de compostos sulfurados um desafio, uma vez que a utilizacao
de técnicas analiticas exige uma matriz com menos matéria organica, livre de
interferentes e sem perda dos analitos de interesse.

Dentre as ferramentas analiticas disponiveis na literatura, os métodos
cromatograficos sao os preferidos para a identificacao e caracterizacdo de compostos
organosulfurados em matrizes complexas derivadas do petréleo (ANDERSSON;
HEGAZI; ROBERZ, 2006; NIZIO; M°GINITIE; HARYNUK, 2012). A cromatografia a
gas acoplada ao espectrémetro de massas (GC-MS) é uma técnica poderosa para a
caracterizagdo de compostos volateis de enxofre. No entanto, essa técnica tem
demonstrado algumas limitacées na determinacdo de organosulfurados em petréleo
principalmente devido a interferéncia causada por hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) (HEGAZI; ANDERSSON, 2007 (a); RUDZINSKI; RAY, 2005).
Assim, a cromatografia liquida pode contornar esse problema e ser utilizada como
técnica alternativa permitindo a determinacdo de compostos sulfurados menos
volateis nessas matrizes (RUDZINSKI; RAY 2005).

Além disso, os métodos eletroquimicos envolvendo a voltametria de pulso
diferencial (DPV) em meio ndo-aquoso e a voltametria de microparticulas imobilizadas
(VIMP) séo bastante sensiveis e promissores na andlise de compostos organicos em
matrizes complexas (DOMENECH-CARBO et al., 2013). A DPV foi amplamente
utilizada para a determinacdo de compostos sulfurados em matrizes de petréleo
(DRUSHEL; MILLER, 1957), e, portanto, pode ser uma ferramenta interessante no
monitoramento eletroquimico dessas espécies em matrizes asfalticas. Ademais, o
comportamento eletroquimico em estado sélido de compostos organosulfurados
utiizando VIMP pode fornecer informac¢des importantes e estabelecer critérios
eletroquimicos para a avaliagdo de amostras de CAP em estado solido. A utilizagéo
dessa metodologia para esse fim néo foi ainda relatada na literatura.

Dessa forma, a combinacdo de metodologias de separagdo e eletroquimicas
para a identificagdo de compostos sulfurados como marcadores das mudancas
quimicas e fisicas do asfalto, pode ser de grande utilidade fornecendo informacgdes
importantes sobre os processos de envelhecimento associados a essas espécies no
asfalto. A caracterizacdo dessas espécies pode significar o passo inicial para a

melhoria do desempenho do asfalto nas diversas aplicacoes.
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Dentro dessa problematica € possivel elencar algumas perguntas de carater
cientifico a serem respondidas ao final dessa tese de doutorado:

1) Quais as condi¢cdes cromatograficas para a determinacdo de compostos
organosulfurados por Cromatografia liquida acoplada a um espectrdmetro de massas
do tipo tandem (UHPLC-MS/MS)?

2) Como a matriz de asfalto de petroleo afeta a determinacdo desses
compostos por UHPLC-MS/MS?

3) Qual o método apropriado para limpeza e preparo da amostra para
determinacdes analiticas em asfalto?

4) Como a voltametria de pulso diferencial em meio ndo-aquoso pode auxiliar
no monitoramento dos compostos organosulfurados nas matrizes asfalticas?

5) Como o comportamento eletroquimico dos compostos organosulfurados em
estado sdlido representa as amostras de asfalto utilizando a voltametria de
microparticulas imobilizadas?

6) Quais os principais compostos de enxofre marcadores dos processos de
envelhecimento das matrizes asfalticas brasileiras?

7) Que transformacgdes ocorrem na distribuicdo e especiacdo dos compostos
organosulfurados com o envelhecimento da matriz sob acdo da radiacdo UV e

elevadas temperaturas e pressao?
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

A complexidade da matriz de asfalto tem como consequéncia a necessidade
de um estudo aprofundado de sua composicéo, a fim de se entender as principais
transformacdes associadas aos processos de envelhecimento aos quais essa matriz
€ submetida ao longo de sua vida util. Tendo em vista os aspectos relacionados as
mudancas quimicas e fisicas do asfalto, esse trabalho tem como objetivo geral a
compreensao do envolvimento de espécies organosulfuradas nesses processos, bem
como a determinacgdo de possiveis marcadores quimicos (tiofenos, sulfetos, sulfoxidos
e sulfonas). Para isso, técnicas analiticas como, a cromatografia e a voltametria
devem ser utilizadas na caracterizacdo das espécies majoritarias na matriz e para
compreensao dos processos reacionais envolvendo essas espécies no cimento
asfaltico de petréleo. Ademais, levando em consideracao a infinidade de compostos
organosulfurados presentes no asfalto, a utilizacdo de compostos sintéticos
disponiveis comercialmente (compostos modelo) € objetivada, visando uma forma
mais realista para a interpretacdo dos fenbmenos qualitativos e quantitativos no

asfalto.

2.1.1 Objetivos Especificos

I) Desenvolver e validar um método de separacdo utilizando Cromatografia
liguida de ultra alta eficiéncia com deteccao por espectrometria de massas do tipo
tandem (UHPLC-MS/MS) para a determinacdo de 16 organosulfurados (compostos
modelo) em matrizes asfalticas.

II) Avaliar o efeito de matriz na determinacdo desses analitos e 0s possiveis
interferentes presentes no asfalto.

[II) Desenvolver e aplicar um método de preparo e limpeza da amostra para a
determinacdo dos compostos organosulfurados nas matrizes asfalticas, visando a
diminuicdo da matéria organica na matriz, através do monitoramento eletroquimico

das amostras por voltametria de pulso diferencial em meio ndo-aquoso.
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IV) Aplicar o método de limpeza e de caracterizacdo (UHPLC-MS/MS) em
amostras de asfalto brasileiro virgens e envelhecidas por trés diferentes métodos de
envelhecimento forcado (PAV, RTFOT e SUNTEST).

V) Avaliar a distribuicdo dos compostos modelo nas diferentes fracdes do
cimento asféltico de petr6leo e as mudancas nessa distribuicdo apos o
envelhecimento.

V1) Avaliar o comportamento eletroquimico dos compostos de enxofre (tiofenos,
sulfetos, sulféxidos e sulfonas) e das amostras de asfalto em estado sélido por
voltametria de microparticulas imobilizadas (VIMP) utilizando eletrodo de grafite
impregnado com parafina (PIGE).

VII) Avaliar a relacdo entre a presenca dos compostos sulfurados (como
marcadores quimicos) nas matrizes brasileiras e os processos de envelhecimento

estudados a fim de se compreender os mecanismos envolvidos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CIMENTO ASFALTICO DE PETROLEO (CAP)

O asfalto é denominado uma mistura de hidrocarbonetos derivados do petroleo
de forma natural, por desasfaltacdo ou por destilacdo, cujo componente principal é o
betume (PETERSEN, 2009). Na maioria dos paises, o asfalto tem sido amplamente
utilizado como ligante na pavimentacdo, sendo que no Brasil, cerca de 95% das
estradas pavimentadas s@o de revestimento asfaltico (BERNUCCI et al., 2010).
Algumas das razdes que justificam o uso intenso do asfalto como ligante na
pavimentacdo € a forte unido dos agregados, agindo como um ligante que permite
flexibilidade controlavel. Além disso, um dos problemas mais comuns que reduz a vida
atil dos pavimentos é a perda de aderéncia devido a infiltracdo de agua entre os
agregados e o ligante (REBELO; SOUSA; ABREU, 2014). Dessa forma, a utilizagao
do asfalto como ligante na pavimentacdo contorna esse problema, uma vez que é
impermeavel e resistente a acdo da maioria dos acidos, bases e sais (BERNUCCI et
al., 2010).

Na literatura € possivel encontrar as terminologias “asfalto” e “betume” para se
referir ao ligante asféltico. No entanto, quando o asfalto se enquadra em uma
determinada classificacdo particular, emitida pela Agéncia Nacional do Petréleo, que
em geral baseia-se em propriedades fisicas que pretendem assegurar o bom
desempenho do material, ele passa a ser denominado cimento asfaltico de petréleo
(CAP) (BERNUCCI et al., 2010). Durante muito tempo, o cimento asfaltico foi
encontrado de forma “natural” em muitos lugares do mundo, sendo proveniente de
‘lagos” formados a partir de depdsitos de petréleo que migraram para a superficie e
ap0s muitos processos naturais de perda e volatilizacao resultaram em um material
betuminoso (REDELIUS; SOENEN, 2015). Contudo, somente apdés o inicio da
producgdo do cimento asfaltico a partir da destilacdo do 6leo cru de petréleo (inicio do
século XX), € que o asfalto se tornou amplamente utilizado na pavimentacgéao,
paralelamente ao aumento da necessidade de rodovias em boas condi¢cdes e o
crescimento do uso de carros (REBELO; SOUSA; ABREU, 2014).

No Brasil, as refinarias de petrdleo produtoras de asfalto obtém esse produto

através de destilagdo sob pressdo atmosférica e a vacuo. Na destilacdo sob presséo
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atmosférica sdo separadas as fracdes mais leves, como o GLP, nafta, querosene e
gasoleo, das mais pesadas. Posteriormente, as fracdes mais pesadas sdo submetidas
a destilacdo a vacuo e o residuo dessa destilacdo, se enquadrado nas especificacbes
da Agéncia Nacional de Petroleo (ANP), passa a ser classificado como CAP (ANP,
2005; CRAVO, 2016). O esquema da Figura 1 apresenta de maneira geral e resumida
a obtencao do asfalto ou betume.

Figura 1 - Obtencéo do cimento asfaltico de petréleo a partir da destilagao do 6leo cru.

Petréleo

Destilagao a pressdo atmosférica ::> Gas, gasolina, querosene,
Bruto

gasoleo

Residuo
bruto

Destilagio a vacuo =——on=) Destilados

ANP, Res n? 19

Residuo = BETUME E=—=——===) CAP

Fonte: (Adaptado de EL BEZE, 2008)

Dependendo das condi¢cdes de uso e das propriedades procuradas, o betume
pode ser usado puro ou combinado com outros componentes. Existem também
betumes fluidizados (adicdo de solventes), betumes fluxados (mistura de betume e
Oleos de carvao e derivados de petréleo) e betumes modificados por adicdo de
polimeros (EL BEZE, 2008).

3.1.1 Composic¢do quimica dos CAPs

O asfalto apresenta-se como um material sélido, de coloragdo preta e com
caracteristicas viscoelaticas, sendo que acima de 100°C pode apresentar-se em
estado liquido (EL BEZE, 2008; CRAVO, 2016). A composi¢cao quimica dos CAPs &
bastante complexa e cerca de 5 a 10% de sua constituicdo € formada por
heterodtomos (BERNUCCI et al., 2010), tais como N, O e S e alguns metais como, Ni,
V e Fe (REDELIUS; SOENEN, 2015).
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As propriedades fisicas e quimicas, bem como a performance do pavimento
asfaltico estdo diretamente ligadas a composicdo da matriz. Os fatores mais
importantes para entender a relacdo entre a quimica do asfalto e suas propriedades
fisicas sdo as interacbes moleculares. Muitos trabalhos tém sido publicados para
identificar a forte associacdo de grupos funcionais polares no asfalto e a
caracterizacdo das forcas de associacdo dessas moléculas, que estao presentes de
forma natural na composicdo do asfalto ou sdo formadas por reacdes de oxidacéo
(PETERSEN, 2009; REDELIUS; SOENEN, 2015).

De maneira geral, o asfalto € composto por uma mistura de hidrocarbonetos de
estruturas quimicas complexas contento diferentes unidades como, ramificacdes
saturadas e insaturadas, anéis nafténicos saturados e insaturados, anéis aromaticos
condensados, além de heteroatomos, como ja citados anteriormente (EL BEZE, 2008;
CRAVO, 2016). Dessa forma, a composi¢do do asfalto inclui milhdes de moléculas
organicas de diferente polaridade e peso molecular. As propriedades fisicas, quimicas
e mecanicas sdo governadas, em parte, pelo balanco de espécies polares e nao
polares, e espécies de alto e baixo peso molecular (LI; GREENFIELD, 2014). A figura
2 exemplifica uma molécula hipotética presente no betume. O tamanho é grande o
suficiente para apresentar um ponto de ebulicdo acima do destilado mais pesado, e
contém enxofre em uma estrutura tiofénica, o qual é a estrutura mais comum para o
enxofre baseado em moléculas heterociclicas (na representacdo, atomo de coloracao
amarela) (REDELIUS; SOENEN, 2015).

Figura 2 - Molécula hipotética presente no asfalto.

Fonte: (Adaptado de REDELIUS e SOENEN, 2015)
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Existem diferentes tipos de interacbes moleculares, mas para o propdsito do
betume, o qual consiste predominantemente de hidrocarbonetos apolares, as
interacdes dispersivas de London sdo dominantes (ISRAELACHVIH, 2011 apud
REDELIUS; SOENEN, 2015). Em uma menor proporcao, as interacdes polares e
ligagbes de hidrogénio também podem ocorrer entre as moléculas do asfalto
(MICHALICA et al., 2008).

Segundo Yen, Ederman e Pollack (1961), o CAP pode ser considerado uma
disperséo coloidal de asfaltenos em 0leos saturados e aromaticos, circundados por
resinas que agem como agentes peptizantes. Os saturados e aroméaticos séo
genericamente chamados de maltenos, e as resinas sdo como micelas. Uma micela
€ um aglomerado de moléculas em uma solucédo coloidal. Um coloide € uma mistura
gue consiste de grandes moléculas simples, dispersas em uma segunda substancia
(LEITE, 1999). A razao entre os asfaltenos e 0s outros componentes tem um efeito
significativo nas propriedades viscoelasticas dos betumes. Essa definicdo ainda é
aceita, sendo os asfaltenos a fracdo mais complexa e com elevada polaridade,
contribuindo fortemente para a viscosidade do asfalto (LI; GREENFIELD, 2014;
REDELIUS, 2004).

Os asfaltenos sdo aglomerados de compostos polares ou polarizaveis
formados por associacbes intermoleculares, constituidos de hidrocarbonetos
nafténicos condensados e de cadeias saturadas curtas, sendo soélidos amorfos pretos
ou marrons (LEITE, 1999; READ; HUNTER, 2003). As resinas sao sollveis em n-
heptano, sendo compostos de hidrogénio e carbono com pequena proporgédo de
oxigénio, enxofre e nitrogénio. As proporgdes de resinas e asfaltenos governam o
comportamento como solucdo (Sol) ou gelatina (Gel) do CAP (BERNUCCI et al.,
2010). Em presenca de quantidades suficiente de resina e aromaticos, os asfaltenos
formam micelas com boa mobilidade e resultam em ligantes do tipo Sol. Porém, se as
fracOes ndo estdo bem balanceadas, ha formacé&o de estruturas de pacotes de micelas
com vazios internos gue resultam em ligantes de comportamento do tipo Gel. Em
outras palavras, a estrutura tipo SOL é uma suspensdao diluida de asfaltenos num
ambiente altamente estruturado pelas resinas. Neste caso, ndo ha interacédo entre os
asfaltenos e a estrutura apresenta caracteristicas de um liquido Newtoniano. Esta
estrutura ocorre na fase malténica do ligante rica em aromaticos quando a
concentracédo e a massa molar dos asfaltenos séo baixas (EL BEZE, 2008; CRAVO,

2016). O comportamento ndo-newtoniano € originado da estrutura GEL devido a
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ampla interconexéo das micelas de asfaltenos (LESUEUR, 2009). A figura 3 apresenta

uma representacao do ligante asfaltico comportando-se como Sol (a) e Gel (b).

Figura 3 - Representacdo esquematica do ligante asfaltico de comportamento Sol e Gel.
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~ s Hidrocarbonetos alifaticos < * Hidrocarbonetos aromaticos de baixa massa molar

Fonte: (Adaptado de BERNUCCI, et al. 2010)

O modelo estrutural de Yen, Ederman e Pollack (1961) ndo esta limitado a
formacao de micelas, também admite a possibilidade de criar estruturas de complexos
formados pela associacdo de varias micelas que sao verdadeiros aglomerados. A
formacdo destes aglomerados esta ligada a interacfes intermoleculares e a coeséo
do conjunto das micelas é assegurada pelas interagdes entre elétrons n das areas de
aneéis aromaticos condensados (EL BEZE, 2008; CRAVO, 2016). Uma representacao
hipotética desses aglomerados € mostrada na Figura 4.

Para estimar o comportamento SOL-GEL dos ligantes asfalticos, Gaestel e
colaboradores desenvolveram um indice de instabilidade coloidal (Ic) calculado a partir
da razdo entre a soma do teor de asfaltenos e saturados pelo teor de resinas e
aromaticos. Esse indice geralmente varia de 0,5 a 2,7, sendo que um asfalto com
Ic>1,2 apresenta um carater do tipo GEL e um asfalto com tipico carater SOL

normalmente apresenta 1.<0,7 (LESUEUR, 2009). Aléem disso, observag¢des da
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estrutura do betume podem ser investigadas por Microscopia de for¢a atomica (AFM,
do inglés atomic force microscopy), Microscopia de varredura eletrénica (SEM, do
inglés scanning electron microscopy) ou por Microscopia de varredura confocal a laser
(CLSM, do inglés confocal laser-scanning microscopy) (LESUEUR, 2009). A Figura 5
apresenta a observacao da estrutura de um betume do tipo gel por AFM onde sao
notadas as estruturas, conforme observado no modelo da Figura 4.

Figura 4 - Representacéo hipotética da macroestrutura de asfaltenos.

A : Moléculas
B : Micelas
C: Aglomerado

Fonte: (Autor: Adaptado de YEN, 1972 apud El BEZE, 2008.)
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Figura 5 - Observacé@o de um betume tipo GEL por AFM.

Data type Amplitude
2 range S0.0 nm

Fonte: (Adaptado de Lesueur, 2009)

Esse modelo estrutural tem sido contestado pelo SHRP (Strategic Highway
Research Program), onde por meio de técnicas de analise de infravermelho e
cromatografia de troca ibnica, foi identificado a presenca de substancias anféteras, ou
seja, que contém grupamentos acidos e basicos juntos. Dessa forma, o modelo
estrutural do programa SHRP néo considera valido o conceito de asfaltenos e
classifica 0s compostos constituintes em polares e nao polares (BERNUCCI et al.,
2010). Além disso, o programa SHRP prop6e que as forcas intra e intermoleculares
sdo responsaveis pela formacdo de redes tridimensionais que resultam em
caracteristicas elasticas e viscosas. Com o aumento da temperatura, ou acdo de
forcas cisalhantes, ocorre destruicdo destas interacbes e consequente reducéo da
elasticidade e aumento de suas caracteristicas viscosas (CRAVO, 2016; SILVA,
2005).
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3.2 ESTRATEGIAS ANALITICAS PARA O ESTUDO DOS CAPs

A diversidade de moléculas presentes no asfalto torna a determinagédo exata
da sua composi¢do quimica uma tarefa extremamente complexa do ponto de vista
analitico. Alguns autores assumem que apenas conhecendo a composi¢cao quimica
do asfalto, se € capaz de predizer a performance dessa matriz como um material de
construgcdo, bem como suas especificagbes como um “bom” asfalto (REDELIUS;
SOENEN, 2015). Assim, para a caracterizacdo dos constituintes do asfalto, é
necessaria uma abordagem reducionista, fracionando o asfalto em familias de acordo
com diferentes estratégias analiticas. A base dos métodos de separacédo do asfalto
em fracdes € a utilizacdo de uma propriedade fundamental dos sistemas coloidais,
que é a destruicao de sua estabilidade pela eliminacdo da camada de protecdo das
micelas, o que faz com que elas se associem e precipitem pela acdo da gravidade
(CRAVO, 2016). Uma vez separada a fase micelar (asfaltenos) e a fase intermicelar
(maltenos), esta fica soltvel no solvente usado, sendo entéo fracionada em subgrupos
por diferenca de reatividade quimica ou por cromatografia (SANT’ANA, 2015).

O principio por tras da investigacdo da composi¢do quimica € a relacdo da
composicdo com os parametros de performance do ligante. Os métodos empregados
podem ser convenientemente agrupados em algumas categorias como, (i)
fracionamento por precipitacao, (ii) fracionamento por destilagéo, (iii)) separacéo por
técnicas cromatograficas, (iv) andlise quimica usando técnicas espectrométricas
(infravermelho, ultravioleta, ressonancia magnética, fluorescéncia de raios-X, emissao
e ativacdo neutrbnica), titrimetria, técnicas gravimétricas e analises elementares; e (V)
analise de peso molecular por espectrometria de massas, osmometria de pressao de
vapor e cromatografia de exclusdo por tamanho (SPEIGHT, 2015). As técnicas
analiticas como espectroscopia UV, infravermelho, ressonancia magnética nuclear ou
espectrometria de massas fornecem informacdes substanciais sobre a composi¢cao
quimica dos asfaltos. A maioria dos asfaltos fornecem espectros mais ou menos
idénticos e nenhuma correlacdo entre as propriedades fisicas e algum grupo funcional
em particular € fornecida com as técnicas acima. A Unica técnica que tem sido
frequentemente utilizada para isso é o infravermelho (IV), o qual permite a
identificacdo de carbonilas e sulféxidos formados durante o envelhecimento
(REDELIUS; SOENEN, 2015).
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Abaixo, séo revisados os métodos classicos de fracionamento do CAP levando
em consideracdo aspectos como solubilidade, carga, polaridade e tamanho das

moléculas.

3.2.1 Método de Corbett, ASTM D 4124-01 e SARA

A funcionalidade das moléculas no asfalto permite uma classificacdo em
diferentes classes que variam em polaridade, aromaticidade, saturacdo e tamanho.
Classes especificas como asfaltenos, aromaticos polares, naftenos aromaticos e
saturados, podem ser fisicamente separados através de adsorcao e desorcao seletiva
pelo método de Corbett, 1969. Essa metodologia € a mais classica utilizada para o
fracionamento do asfalto. Para o desenvolvimento desse método, o autor utilizou
asfaltos venezuelanos a fim de avaliar a distribuicdo dos componentes genéricos
dessa matriz. Apos a separacao das fracdes, € utilizado um método densimétrico para
caracterizar quimicamente cada componente e para dar suporte a essa classificacédo
genérica (CORBETT, 1969).

Esse método foi atualizado e normalizado pela ASTM D 4124-01, onde os
asfaltenos sédo separados primeiro por precipitacdo com adicdo de n-heptano, e os
outros constituintes, englobados na designacdo de maltenos, sdo sollveis no n-
heptano e separados por cromatografia de adsorcdo (BERNUCCI, et al.2010). De
acordo com a ASTM, os nafteno-arométicos sdo designados como o material
adsorvida na alumina F-20 calcinada na presenca de n-heptano e eluida com tolueno.
A fracdo polar-aromaticos € o material eluido da alumina, apés a remocdo dos
saturados e dos nafteno-arométicos, usando tolueno e tricloroacetileno como
eluentes. Ja a fracdo saturados é o material que, na percolacdo em n-heptano nao é
adsorvido na alumina F-20 calcinada, nas condigbes especificadas (ASTM D 4124,
2001). Esse método de fracionamento do CAP também é conhecido na Europa como
método SARA (S de saturados, A de aromaticos, R de resinas e A de asfaltenos).

No fracionamento SARA e ASTM D 4124 a separacdo de asfaltenos por n-
heptano € seguida de adsorcdo dos maltenos em alumina e subsequente desorgéao
com solventes de polaridade crescente, separando-os em saturados, nafteno-
aromaticos e polar-aromaticos (ASHOORI, et al., 2017; SANT’ANA, 2015), conforme
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demonstrado no esquema da Figura 6. No trabalho original de Corbett (1969), a
eluicdo das fragOes era realizada com benzeno, no entanto devido a toxicidade desse

solvente ele tem sido substituido por tolueno.

Figura 6 - Esquema da separacéo do asfalto pelo método SARA, segundo Corbett (1961).

Asfalto

n-heptano
Insoluveis
Asfaltenos Maltenos

Separagao Cromatografica
AlL,O5 ! SiO,

n-heptano Tolueno-metanol Tolueno

eluente eluente eluente

Saturados Resinas Aromaticos

Fonte: (Adaptado de SILVA, 2005.)

Claussen (2013), adaptou o método da ASTM D 4124 para fracionamento de
CAP brasileiro apenas em asfaltenos e maltenos, ndo prosseguindo a separacao dos
maltenos em saturados, aromaticos e resinas. Com a separacdo do asfalto nessas
duas fracOes, foi possivel a avaliacdo do enxofre total e a distribuicdo desse
heteroatomo apds processos de envelhecimento nas diferentes fracdes (CARVALHO
et al., 2015).

Diversas variagOes podem ser encontradas na literatura para a separagao do
asfalto em asfaltenos e maltenos, como por exemplo o método de Schweyer e Traxler,
método da silica Gel e método de Rostler e Sternberg (1949) (SANT'ANA, 2015).
Nesse ultimo método, ainda é possivel obter moléculas nitrogenadas, acidafinas | e I
e hidrocarbonetos saturados ou parafinas a partir da separacéo da fracdo malténica.

El beze (2008) utilizou 0 método de IATROSCAN que consiste em um método
de cromatografia de camada fina (TLC) com detecg¢é&o por ionizagdo em chama (FID)
para a determinacdo das fracbes SARA. O principio do método de IATROSCAN
consiste em colocar uma pequena quantidade de amostra em uma coluna limpa e

ativada de silica ou alumina. As camadas finas sao eluidas utilizando diferentes
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solventes como fase mével como por exemplo: heptano, tolueno/n-heptano e
metanol/diclometano (KARLSEN; LARTER, 1991; WAN; WATERS; WOLEVER,
1992). Esses solventes sao utilizados para eluir primeiro os saturados, depois
aromaticos e resinas. A fracdo mais polar (asfaltenos) fica retida na coluna. A ideia da
utilizacdo desses métodos de fracionamento € sempre a mesma: avaliar a evolugéo
das proporgdes das diferentes fraces e caracterizar as mudancas ocasionadas apos
0s processos de envelhecimento. No entanto, o0 método de IATROSCAN apresenta
algumas desvantagens como, fatores de respostas variaveis para a fracdo polar,
guantidades relativamente altas de compostos polares retidos na coluna e
agrupamento de compostos aromaticos que acabam se comportando como resinas
durante a separacdo (MASSON; PRICE; COLLINS, 2001).

Recentemente, um método de separacdo automatizada baseada na
solubilidade de asfaltenos foi desenvolvido por Schabron e Rovani (2010). Ainda que
o método nao envolva cromatografia, os autores utilizam um cromatdgrafo liquido de
alta eficiéncia (HPLC, do inglés high performance liquid chromatography) para
obtencéo das fracdes. Apds uma injecdo de 2 mg do 6leo cru, os asfaltenos precipitam
em uma coluna empacotada de politetrafluoroetileno (PTFE) em um excesso de
heptano. Os asfaltenos sdo seletivamente dissolvidos com solventes mais polares.
Usando o determinador de asfaltenos (asphalthene determinator, AD) acoplado ao
HPLC, os maltenos séo entdo separados nas fracbes SAR fornecendo um sistema
inteiramente automatico para a separacdo SAR-AD (SHABRON; ROVANI;
SANDERSON, 2010). Ap6s o desenvolvimento do método utilizando 6leo cru, os
autores aplicaram a caracterizacéo de asfaltos (BOYSEN; SCHABRON, 2013)

3.2.2 Método da permeacédo em gel (GPC)

O fracionamento do asfalto utilizando cromatografria com permeacao em gel
(GPC) foi desenvolvido pela primeira vez por Altgelt, 1965. Nesse trabalho, o autor
avaliou as curvas de eluigdo de trés cimentos e suas fragcdes asfalténicas e malténicas.
O formato das curvas e a determinacédo dos pesos moleculares nas fracdes eluidas
demonstraram um fracionamento bastante eficiente com variagdes na distribuicéo do
peso molecular dos diferentes asfaltos. Além disso, Altgelt (1965) coloca que o

fracionamento dos asfaltos por precipitagdo com solventes é menos efetivo do que a
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GPC, quando sobrepostos as curvas das fracbes de asfaltenos e maltenos de um
asfalto.

Da mesma forma, Glover e colaboradores (1987) desenvolveram uma
metodologia utilizando cromatografia com permeacdo em gel para separar por
tamanho os constituintes do CAP diluidos em solvente. Em relagdo aos métodos de
GPC prévios a esse, os autores relacionaram o desempenho do asfalto com os
resultados da cromatografia de exclusdo por tamanho levando em consideracéo as
associacbes e aglomeracbes das moléculas através da utilizacdo de um asfalto
padrdo, uma vez que a associacdo € uma caracteristica dos asfaltos que estédo
relacionadas ao desempenho (GLOVER et al., 1987).

O método foi regulamentado pela ASTM D 3953 e apresenta como fundamento
geral a separacdo dos constituintes através do tamanho molecular, onde moléculas
menores sao retidas por mais tempo no interior do gel entrando no meio poroso da
coluna; as moléculas maiores ndo conseguem entrar nos poros e sdo liberadas,
possibilitando a separacao (SANT'ANA, 2015). A analise é feita por comparacao dos
cromatogramas, como mostrado na Figura 7. Na figura 7a, € possivel observar o
cromatograma para o asfalto bruto e para as diferentes fracées obtidas previamente
pelo método de Corbett (1969). A figura 7b demonstra as moléculas separadas por
tamanho. O método pode avaliar a evolucdo do envelhecimento do asfalto, pois
comparativamente acompanha o crescimento das moléculas. Ademais, as fracbes
obtidas por GPC podem ser correlacionadas com parametros reoldgicos dos CAPs,
uma vez que durante o envelhecimento ocorre uma condensag¢do de moléculas do
asfalto que resultam em um aumento no tamanho das moléculas (REDELIUS;
SOENEN, 2015).
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Figura 7 - Cromatograma de uma amostra de asfalto e suas fracdes (a) por Cromatografia com
permeacédo em gel. Eluicdo das moléculas por tamanho (b).
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Fonte: (Adaptado de GLOVER e colaboradores, 1987)

3.2.3 Métodos de fracionamento do CAP para a especiacdo de enxofre

Um aprofundamento na compreensdao dos mecanismos envolvidos nos
processos de envelhecimento das matrizes asfalticas, exige uma caracterizagcdo mais
especifica de compostos que estejam vinculados diretamente a esses processos. Os
métodos de fracionamento do tipo SARA, nao fornecem mais informacdes além das
que ja se encontram no senso comum entre 0s pesquisadores da quimica do asfalto.
Dessa forma, a investigacdo do envolvimento de espécies heteroatbmicas e suas
transformacdes associadas as mudancas no CAP parece preencher lacunas em
relagdo a essa temética.

Dentre os heteroatomos presentes nas moléculas de asfalto, o enxofre esta
diretamente ligado aos processos de oxida¢do, como jA mencionado anteriormente.
Nesse contexto, alguns autores como Payzant, Mojelsky e Strausz (1989) e Green e
colaboradores (1993) desenvolveram metodologias para o fracionamento do CAP a
fim de se estudar as transformacdes quimicas envolvendo classes especificas de
compostos de enxofre, como tiofenos, sulfetos e sulféxidos. O principio dessas

metodologias é descrito a seqguir.

e Método de oxirredugdo/adsorcao de Payzant

Para caracterizar a distribuicdo por nimero de carbono e estrutura dos varios

sulfetos e tiofenos presentes no asfalto, € necessario isolar esses analitos da matriz.



35

Payzant, Mojelsky e Strausz (1989) descreveram uma metodologia para isolar esses
compostos baseado na habilidade de oxidar seletivamente o atomo de enxofre no
sulfeto ou tiofeno.

Em um primeiro momento o asfalto é refluxado com periodato de
tetrabutilaménio, metanol e tolueno e a fase orgéanica é adicionada a uma coluna de
silica gel para separacdo dos compostos polares e sulféxidos e compostos nao
oxidados. A fracdo de polares e sulféxidos sofre reducdo com hidreto de aluminio e
litio (LIAIH4) para a obtencdo dos sulfetos alifaticos através de separagédo em coluna
cromatografica contendo silica gel. A fracdo dos compostos ndo oxidados é tratada
com &cido m-cloroperbenzoico (MCPBA) e adicionada a coluna cromatogréafica para
a separacao das fases aromaticos e saturados e sulfonas. Nessa etapa ocorre a
oxidacdo dos tiofenos a sulfonas para o isolamento desses compostos e posterior
reducdo da fragdo sulfonas com hidreto de aluminio e litio para reestabelecer os
compostos tiofénicos. O método foi aplicado para a fragdo malténica do 6leo cru do
mediterraneo na Espanha e esta resumido no esquema da Figura 8.

Recentemente, esse método foi adaptado para a especiacdo de enxofre em
asfaltos brasileiros submetidos a processos de envelhecimento a curto e longo prazo.
O enxofre total das fracdes isoladas foi determinado utilizando a ASTM D 1552. Os
resultados demonstram uma diminuicdo do enxofre da frag&o tiofénica seguida de um
aumento no percentual da fracdo sulfetos alifaticos e aromaticos saturados apos 0s
métodos RTFOT e RTFOT/PAV (CARVALHO et al., 2016).
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Figura 8 - Diagrama para o isolamento de sulfetos e tiofenos do 6éleo cru.
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Fonte: (Adaptado de PAYZANT, MOJELSKY e STRAUSZ, 1989.).

e Método do Green

Outro método de isolamento de compostos de enxofre baseia-se na
cromatografia liquida de troca-ibnica em meio ndo aquoso (NIELC, do inglés
Nonaqueous lon Exchange liquid chromatography) e foi desenvolvido por Green e
colaboradores (1984) para o fracionamento de asfaltos venezuelanos. Esse método
relaciona a obtencdo das fragbes com a polaridade das resinas de troca idnica
utilizadas e consequente separagdao dos compostos de enxofre.

Em um primeiro momento a amostra é introduzida em uma coluna contendo

uma resina do tipo MP-1 anidnica onde os compostos acidos ficam retidos, como por
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exemplo sulfoxidos, sulfetos alifaticos, sulfetos aromaticos, tiofenos, mercaptanas e
acidos sulfénicos. O conteldo que passa através da coluna é entéo inserido em uma
segunda coluna contendo uma resina do tipo MP-50 catiénica para a obtencao da
fracdo basica que pode conter sulféxidos, sulfetos alifaticos e aromaticos e tiofenos.
O conteudo que passa por essa coluna e néo interage com as resinas é considerada
a fracdo neutra. O esquema ilustrativo do método € mostrado na Figura 9.

O método de Green e colaboradores (1984) associado a separacao das fracfes
maltenos e asfaltenos foi aplicado por Carvalho e colaboradores (2015) a asfaltos
brasileiros para a avaliagéo da distribuicdo do enxofre total nas diferentes fragdes. Os
resultados demonstraram que a fracéo asfalténica de asfaltos brasileiros apresentam
um elevado teor de compostos polares atribuidos ao carater acido e béasico de
espécies de enxofre. Além disso, o envelhecimento das amostras levou a um aumento
do enxofre total das fragbes mais reativas (4cida e basica), sendo possivel o
desenvolvimento de um indice de reatividade para os asfaltos brasileiros, a fim de
classificar as amostras quanto a susceptibilidade ao envelhecimento. No entanto, os
autores demonstram que um elevado teor de enxofre total nas fracdes ndo implica
necessariamente em um maior indice de reatividade ou susceptibilidade ao
envelhecimento (CARVALHO, et al., 2015).

Da mesma forma, Claussen (2017) adaptou a metodologia proposta por Green
e colaboradores (1984) para a determinacédo de HPAs e seus derivados (nitrogenados
e oxigenados) e metais (Ni e V) nas respectivas fracdes de CAP brasileiro virgem e
envelhecido por LC-MS/MS.
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Figura 9 - llustracédo das colunas contendo resinas de troca idnica para a separa¢do de compostos de
enxofre utilizadas por Green e colaboradores (1984).
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Fonte: (Adaptado de CLAUSSEN, 2013 e SANT’ANA, 2015.)

3.2.5 Espectroscopiade infravermelho como técnicainstrumental na analise dos
CAPs

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, do
inglés Fourier transform infrared) tem sido aliada as técnicas de fracionamento para
caracteriza¢do quimica de ligantes asféalticos (GREEN; YU; PEARSON, 1993; GUERN
et al., 2010; LU; ISACSSON, 2002; ZHANG et al., 2011). O uso da FTIR permite o
estudo dos efeitos do envelhecimento através das mudancas observadas no espectro
resultante das matrizes asfalticas. Esse estudo € centrado principalmente na
caracterizacdo das bandas das fungfes carbonila e sulfoxidos (GUERN et al., 2010).
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A carbonila fornece um pico de absorcéo nos espectros de IV na regido entre
1750 cm™ e 1650 cm* atribuida ao estiramento das ligacdes C=0. J& o grupamento
sulféxido apresenta uma banda de absorcdo em torno de 1040 cm™ devido ao
estiramento das ligacdes S=0. Um espectro de infravermelho tipico da caracterizacao

quimica de asfaltos é mostrado na Figura 10.

Figura 10 - Efeito do envelhecimento no espectro de infravermelho de amostras de asfalto.

2.00
— Virgem

RTFOT

wn

4

p—
T

S
T

Absorbancia

f §
/ Q\\ RITFOT

0.50 Carbonila \‘

\\ Sulféxidos A /
4 el //\/\,/\;
I w0\
Virgem
| :

'8 1t A A

0.00
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm™')

Fonte: (Adaptado de LU e IACSSON, 2002.)

Ademais, € possivel calcular um indice de envelhecimento baseado nas bandas
de absorcdo da carbonila e dos sulféxidos envolvendo a razdo entre as areas
especificas do espectro, a fim de se evidenciar o grau de oxidacdo dos ligantes. Em
relacdo a carbonila, é considerada a area entre 1720 cm™ a 1650 cm em relacéo a
area entre 1325 cm* a 1550 cm?, atribuida a deformacéo de grupos CH2 e CHs de
cadeias hidrocarbodnicas. Para o indice baseado nos sulfoxidos utiliza-se a area entre
1020 cm? e 1045 cm™ pela mesma area das cadeias hidrocarbbnicas. Em teoria,
quanto maior o indice, maior o grau de oxidacdo da fracdo (LAMONTAGNE et al.,
2001).

De maneira geral, os métodos de fracionamento dos CAPs podem ser utilizados

de forma combinada para aumentar a obtencéo de informacfes analiticas acerca de
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sua composicao. O esquema da Figura 11 apresenta de forma resumida os métodos
de fracionamento. Por exemplo, as fracbes obtidas no método em A, podem ser
utilizadas em D a fim de se avaliar o teor de compostos sulfurados acidos, basicos e
neutros nas respectivas fracées. Além disso, todas as fracfes obtidas em A, B, C, D
e F podem ser avaliadas pelos métodos instrumentais em E, e assim sucessivamente.
A ideia desses métodos é ampliar a possibilidade da obtencdo de informacdes
analiticas sobre a composicdo dos CAPs e consequentemente aplicar na
compreensao dos mecanismos envolvidos nos processos de envelhecimento dessas

matrizes.
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Figura 11 - Resumo esquematico das estratégias analiticas para o estudo dos CAPs.
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3.3 PROCESSOS DE ENVELHECIMENTO E PERFORMANCE DOS CAPS

Entende-se como envelhecimento, os fendmenos associados a reacdes
quimicas que comprometem progressivamente as propriedades fisicas e mecéanicas
do CAP. Esses fenOmenos sao relacionados basicamente com a composi¢do do
asfalto, que sofrem alteracdes desde sua fabricacao na refinaria até os intemperismos
ao qual fica submetido no decorrer de sua vida util como pavimento (REBELO et al.,
2014). Além disso, um agravamento desses processos ocorre sob altas temperaturas
no verao, radiacao UV, trafego intenso, excesso de carga dos veiculos e teor de vazios
apos a compactagao do pavimento (SANT'ANA, 2015; LUCENA, 2005).

Segundo El Beze (2008), a elevacdo da temperatura pode acelerar a difuséo
do oxigénio fornecendo parte da energia de ativacdo necessaria para as reacdes de
oxidacdo. Dessa forma, a taxa de oxidagao varia de forma direta e exponencial com a
temperatura (EL BEZE, 2008). Além disso, asfaltos submetidos a radiacdo UV
demonstram alteraces na composicdo quimica, pois a radiacdo possui energia
suficiente para produzir ionizacdo atbmica ou a formacdo de radicais livres. Os
radicais livres sdo altamente reativos e promovem uma quebra de ligagdes que podem
gerar rompimento de moléculas ou formacdo de novos compostos quimicos
(FERNANDEZ-GOMEZ et al., 2014).

A presenca de heteroatomos como enxofre, nitrogénio, niquel, vanadio e ferro
esta diretamente relacionada aos processos de envelhecimento dos CAPs, uma vez
que a incorporacdo de oxigénio na matriz asféltica € mais rapida quando esses
elementos estdo presentes, pois 0s heterodtomos podem conduzir as associacdes
inter e intramoleculares envolvendo pontes de hidrogénio (PETERSEN, 2009). Além
disso, um dos problemas mais comuns que reduz a vida Util do pavimento € a perda
de adeséo do asfalto devido a infiltragcdo de agua entre o agregado e o ligante
(REBELO et al., 2014).

Trés principais mecanismos podem estar associados ao envelhecimento dos
ligantes asfalticos: (i) oxidacdo — durante a aplicacdo e utilizacdo do ligante como
pavimento; (ii) endurecimento estérico; (iii) volatilizacdo de componentes leves
(FERNANDEZ-GOMEZ et al., 2014). O processo oxidativo altera de maneira
significativa o estado da dispersdo dos componentes asfélticos, levando a uma
conversdo dos componentes apolares para as fracbes polares, como aquelas que

contém grupamentos de funcbes quimicas oxigenadas nas moléculas do ligante
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(PETERSEN, 2009). J& o endurecimento estérico ou fisico é atribuido a reordenacéo
de moléculas e a cristalizacdo de parafinas da fragéo saturada do ligante asfaltico. Por
fim, a volatilizacdo esta diretamente relacionada as altas temperaturas as quais o
asfalto é submetido nos diferentes processos como, usinagem, aplicacdo e
pavimentagcdo (CLAUSSEN, 2017; WHITEOAK, 1990).

O entendimento dos mecanismos de oxidacao do asfalto e os efeitos em suas
propriedades fisicas e quimicas € importante, pois a oxidacdo € responsavel pelo
enrijecimento irreversivel do asfalto, levando a mudancas nas propriedades reologicas
como ponto de cisalhamento e viscosidade. Ademais, essas mudancas nas
propriedades estdo diretamente ligadas a composicdo quimica dos asfaltos e
influenciam na durabilidade e performance dos pavimentos (PETERSEN;
HARNSBERGER, 1998).

Para tentar prever os danos ocasionados pelo envelhecimento, alguns métodos
laboratoriais buscam simular esses processos a curto e longo prazo [MATROFINI,
2000] e avaliar como as propriedades fisicas variam de acordo com os diferentes

testes de envelhecimento.

3.3.1 Estufa de filme fino rotativo para envelhecimento de curto prazo

O teste de estufa de filme fino rotativo, do inglés Rolling Thin Film Oven Test
(RTFOT), simula o envelhecimento do ligante asfaltico durante o processo de
usinagem a quente que ocorre durante sua aplicacdo. Esse teste é regulamentado
pela AASHTO T 240 e ASTM D 2872 — 12, sendo aceito e utilizado pelas normas
brasileiras, europeias e americanas.

De maneira geral, as amostras de asfalto sédo pesadas e adicionadas a cilindros
de vidros que séo colocados em um suporte rotativo dentro de uma estufa, conforme
mostrado na Figura 12. Com a rotacao e o aquecimento a 163°C durante 85 min, na
presenca de um fluxo de ar de 4000 mL/min, as amostras sofrem a simulacdo do
envelhecimento durante a usinagem a quente e logo apos a aplicagdo do ligante no
pavimento (ASTM D 2872-12; CRAVO, 2016).
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Figura 12 - — Estufa de filme rotativo para teste RTFOT.

Fonte: (LIN-TECH, 2018)

O residuo do RTFOT é usado para simular as condi¢cdes do ligante logo apés
a usinagem. Os efeitos sdo determinados correlacionando-os com algumas
propriedades, antes e depois do RTFOT, que podem ser viscosidade a 60°C,
ductilidade, penetragdo a 25°C e ponto de amolecimento (MICHALICA et al., 2008;
SANT'ANA 2015).

3.3.2 Vaso de presséo para envelhecimento alongo prazo

Para simular o envelhecimento do ligante asféltico in situ, ou seja, durante a
sua utilizacdo como pavimento, o programa de pesquisa Strategic Hihgway Research
Program (SHRP) desenvolveu o vaso de pressao, do inglés Pressure aging vessel
(PAV), o qual é regulamentado pela ASTM 6521. O PAV é realizado apés o ensaio de
RTFOT sendo esse processo de envelhecimento conhecido como “envelhecimento
classico” (MICHALICA et al., 2008). Um ligante asfaltico submetido ao envelhecimento
classico deve apresentar as mesmas caracteristicas de um ligante asfalticocom 5a 7
anos de uso, dependendo da sua composicao, do tipo de agregado e da maneira
como este foi aplicado no pavimento (EL BEZE, 2008; MIGLIORI; CORTE, 1998).

Nesse ensaio, as amostras sdo colocadas em placas rasas de aco inox e
envelhecidas por 20 h com 2,1 MPa de pressao. A temperatura varia entre 90 a 100°C

dependendo do CAP e apos o envelhecimento, a amostra é aquecida por 15 min a
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163°C e colocada em uma estufa a vacuo para desaerar. O esquema do ensaio PAV
€ mostrado na Figura 13.

Figura 13 - — Equipamento e representac¢éo esquematica do método PAV.
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Fonte: (Adaptado de EL BEZE, 2008.)

Tanto o método RTFOT quanto o PAV, tém sido utilizados para simular o
envelhecimento tanto do CAP puro como com misturas de polimeros, compostos
antioxidantes, aplicacdo de materiais reciclaveis ou residuos de producédo e novos
materiais, a fim de melhorar as propriedades mecanicas e reologicas, como ponto de

amolecimento, viscosidade, penetracéo e resisténcia ao envelhecimento.

3.3.3 Envelhecimento por incidéncia de radiacao UV

Além dessas condicdes de usinagem e utilizacdo, a radiacdo UV do sol € um
fator importante no envelhecimento do ligante asfaltico, principalmente em paises
tropicais (CARVALHO et al., 2015). Na busca por um ensaio de envelhecimento que
simule a exposi¢cao do ligante a essas condi¢des, Yamaguchi, Sasaki e Nichizaki
(2005) estudaram os efeitos solares na degradacéo do ligante em funcao de diferentes
espessuras do filme submetido a radiacdo num equipamento denominado SUNTEST,
que simula radiacdo solar através de uma lampada de xenénio e filtro especial. O
ensaio é realizado apoés a aplicacdo do RTFOT.
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Nesse ensaio, a lampada de xenbnio € utilizada como simulador solar
possuindo uma intensidade de radiacdo de 70 mW/cm? que corresponde a 52% da
constante solar de irradiacdo. Assim, 120 h no simulador solar corresponderia a
aproximadamente 62 h de exposicdo ao sol nas condicdes da constante solar:
intensidade da luz ao meio-dia, nos limites do equador e sem nuvens. Esse valor
convertido em horas por dia corresponderia a 5,73 h/dia perfazendo um total de 11
dias de verdo. Além disso, durante 120 h de irradiacdo no simulador sdo geradas
condicbes suficientes para uma analise comparativa entre o ligante exposto e o0 ndo
exposto a radiacédo ultravioleta, além daquele que sofreu degradacao térmica somente
(CRAVO, 2016). O equipamento utilizado para esse ensaio € mostrado no esquema
da Figura 14.

Figura 14 - — Equipamento SUNTEST CPS+ utilizado para a simulacéo da incidéncia solar.
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Fonte: (Adaptado de CRAVO, 2016).

3.3.4 Performance dos CAPs

Com a aplicacdo dos testes de envelhecimento forcado € possivel investigar as
mudancas reoldgicas que ocorrem apos o envelhecimento, bem como as mudancas
na caracterizacdo quimica de determinadas espécies presentes nas matrizes de
cimento asfaltico de petrdleo. Essas mudancas estdo associadas ao desempenho do

ligante asfaltico durante a sua utilizagdo como pavimento.
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Para verificar o desempenho do CAP, alguns parametros fisico-quimicos e
reolégicos sdo utilizados como, penetragdo (PEN 25°C, 100g, 5s), ponto de
amolecimento (PA), ductilidade, viscosidade rotacional a 135°C, cisalhamento
dinAmico a temperaturas altas e intermediarias (|G’|/sens (kPa) e |G'|.send (MPa),
respectivamente), fluéncia e relaxacao sob carregamento em tensédo multipla - MSCR;
Jnr (kPal) e flexdo em viga a baixas temperaturas; médulo de rigidez de fluéncia — S
(MPa) e coeficiente de relaxacdo — m (BERNUCCI et al., 2010; CRAVO, 2016;
ZHANG, et al. 2018) .

3.3.4.1 Propriedades fisico-quimicas

As propriedades fisicas do asfalto como, ductilidade, ponto de amolecimento,
penetracdo e viscosidade (ZHANG et al., 2018) estdo associadas a temperatura e o
modelo estrutural do ligante como uma dispersdo de moléculas polares em um meio
ndo polar ajuda a entender seu efeito nos ligantes asfélticos. Ou seja, em
temperaturas muito baixas, as moléculas apresentam dificuldade de se mover e em
consequéncia ocorre uma elevacdo da viscosidade. A medida que a temperatura
aumenta, algumas moléculas comecam a se mover promovendo uma diminuicdo da
viscosidade. Na primeira situacéo, o ligante se comporta quase como um solido, e na
segunda como um liquido. Dessa forma, todo ensaio realizado para medir as
propriedades fisicas dos ligantes asfalticos possuem temperatura controlada
(BERNUCCI et al., 2010).

A penetracdo dos ligantes asfalticos € medida em décimos de mm (dmm) que
uma agulha padrdo (de massa padronizada) penetra em uma amostra de asfalto,
durante 5 s e a temperatura de 25 °C. O grau de penetragéo fornece a denominacao
do CAP como, por exemplo CAP 30/45, 50/70, 85/100 ou 150/200. No Brasil,
normalmente se utiliza o CAP 50/70 para pavimentagcao (SANT'ANA, 2015; LEITE,
1999). Além disso, a penetracdo quantifica a forca da estruturacdo do CAP na faixa
de temperatura onde o ligante € quase solido. Em termos energéticos, a penetracao
mede a diferenca entre o trabalho isotérmico méaximo possivel do ensaio pela queda
livre da agulha sem atrito e a resisténcia oferecida pela forca da estruturacdo do
cimento asfaltico.

Os ensaios de viscosidade medem a consisténcia do cimento asfaltico por
resisténcia ao escoamento. A relacdo entre a tenséo de cisalhamento aplicada (1) e a
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velocidade de deformacéo (Ay/At) € chamada de coeficiente de viscosidade ou apenas
viscosidade (n). O equipamento que faz a avaliagdo dessa propriedade chama-se
viscosimetro de placas paralelas, no qual se pode variar T e, consequentemente Ay/At
(BERNUCCI et al., 2010). Além do uso na especificacdo do asfalto, a medida da
viscosidade do ligante tem grande importancia na determinacdo da consisténcia
adequada que ele deve apresentar quando misturado aos agregados para
proporcionar uma perfeita cobertura dos mesmos e quando de sua aplicagdo no
campo. Os dados de viscosidade geralmente funcionam como uma janela pela qual
outras caracteristicas do asfalto podem ser observadas. Baseado na natureza coloidal
do asfalto, a diferenca na viscosidade de asfaltos virgens e envelhecidos tem sido
explicada pela diferenga na peptizacdo de asfaltenos. Além disso, o aumento na
viscosidade tem sido acompanhado de um aumento no teor de asfaltenos em asfaltos
arabes, além de uma tendéncia também no aumento de compostos carboxilicos e
sulfoxidos (SIDDIQUI; ALI, 1999a; CHRISTENSEN; LINDBERG; DORRANCE, 1984).

O ponto de amolecimento do CAP mede a temperatura onde todos os CAPs
tém mesmo grau de desestruturacdo pela aplicacdo de um trabalho padréo
(SANT’ANA, 2015). Em outras palavras, o ponto de amolecimento € uma medida
empirica que correlaciona a temperatura na qual o asfalto amolece quando aquecido
sob certas condi¢des particulares e atinge uma determinada condi¢cao de escoamento.
Algumas vezes, esse ensaio é também referenciado como ensaio do anel e bola.

As propriedades fisicas do asfalto podem sofrer significativas mudancas com o
envelhecimento forcado do ligante asfaltico. Kim e Burati (1993) observaram um
aumento na viscosidade e na rigidez de asfaltos americanos apds os processos de
envelhecimento. As mudancas fisicas também refletiram na distribuicdo das
moléculas caracterizadas por GPC. O asfalto de maior grau de penetracdo (AC 30)
demonstrou um maior percentual de moléculas grandes quando comparado a asfaltos
de menor penetracdo (AC 10 e AC 20). Além disso, 0s autores observaram uma
correlacdo entre 0 aumento da viscosidade e um aumento no percentual de moléculas
grandes (KIM; BURATI, 1993).

Recentemente, utilizando asfaltos extraidos da pavimentacdo em servico e
asfaltos envelhecidos em laboratorio, Lin e colaboradores (2016) demonstraram que
a taxa de viscosidade pode ser utilizada como um indicador para predizer o
envelhecimento dos ligantes asfélticos em laboratério e em servico. A penetracdo e

a ductilidade diminuem com o aumento do tempo de envelhecimento e o ponto de
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amolecimento apresenta tendéncias de contraste. Para trés diferentes amostras, o
grau de penetracdo diminui significativamente apds 20h de envelhecimento do tipo
PAV e um ligeiro decréscimo com o aumento do tempo do envelhecimento. A
ductilidade apresentou as mesmas tendéncias. Dessa forma, € dificil observar as
mudancas ocasionadas pelo envelhecimento utilizando a penetragdo e a ductilidade.
Por isso esses parametros ndo foram utilizados pelos autores para predizer o
envelhecimento. Além disso, os autores fornecem um método para determinar o
tempo de manutencdo preventiva ideal para o pavimento asfaltico envelhecido em
servico (LIN et al., 2016).

As propriedades fisicas também apresentam mudancas significativas em
asfaltos modificados com misturas de antioxidantes. A penetracdo e a ductilidade do
asfalto modificado sdo menores que os valores observados para o asfalto original,
enquanto que o ponto de amolecimento e a viscosidade do asfalto modificado séo
maiores que o asfalto original. Isso significa que a utilizagcdo de antioxidantes pode
melhorar as propriedades do asfalto em elevadas temperaturas. Da mesma forma, a
utilizacao de absorventes de radiacdo UV pode melhorar as propriedades do asfalto
em baixas temperaturas (CONG et al., 2012).

Ademais, as propriedades fisicas juntamente com as propriedades reolégicas
e caracterizacdo quimica, podem ser utilizadas para a especificacdo de asfaltos

modificados e avaliacdo do envelhecimento desses materiais.

3.3.4.2 Propriedades reoldgicas

A reologia estuda como a matéria se deforma quando submetida a esforgos
externos, ou seja, descreve a deformacdo de um corpo sob a influéncia de tensdes
(deformacao conduzida a uma taxa de cisalhamento) (SCHRAMM, 2006). Nos ultimos
anos, a reologia tem sido extensivamente utilizada para classificar e avaliar ligantes
betuminosos de acordo com suas propriedades de performance. A avaliagcao dessas
propriedades tem produzido uma maior compreensdo do comportamento do asfalto
quando submetido a diferentes condicbes térmicas e mecanicas, como observado
durante sua utilizagdo como material de construgdo e pavimento (MASTROFINI;
SCARSELLA, 2000).
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Como parametros de cisalhamento dindmico primordiais, o moédulo de
cisalhamento complexo (G*) e o angulo de fase () sdo os principais parametros
avaliados. O médulo de cisalhamento indica a resisténcia total do ligante asfaltico a
deformacéo, ou seja, é definido como a propor¢éo do esforco maximo de cisalhamento
para tensdo maxima fornecendo uma medida da resisténcia total a deformacéo. O
angulo de fase € o deslocamento de fase entre o estresse aplicado e as respostas de
deformacé@o durante o teste, ou seja, € uma medida do balango viscoelastico do
comportamento do ligante asfaltico. Ambos parametros sdo medidos utilizando um
redbmetro de cisalhamento dindmico (DSR) (CONG et al., 2012; ZHANG et al., 2018).
Quando se tem um modulo complexo grande (G*) e um angulo de fase pequeno (5)
observa-se uma maior rigidez e resposta elastica do material (LUCENA, 2005).

Uma curva mestra do ligante asféltico pode ser obtida utilizando a variacao do
modulo complexo do asfalto e do angulo de fase em fungéo de diferentes frequéncias
e temperaturas (LIN, et al., 2016). A interpretacdo da curva mestra inclui modelos
analiticos para a descricdo dos parametros reoldgicos e as alteragcbes de uma
amostra. Esses modelos sao utlizados principalmente por engenheiros na
caracterizacao reoldgica de materiais. Um dos modelos mais utilizados na literatura é
o Christensen-Anderson model (CAM). Qin e colaboradores (2014) propuseram um
método para predizer as propriedades reologicas de asfaltos ndo modificados em
utilizacado sob diferentes condicdes de servico ou em diferentes profundidades do
pavimento. A predicdo € baseada na relacdo entre as propriedades quimicas-
reologicas e o modelo CAM utilizando parametros da curva mestre (QIN et al., 2014).

Segundo Hao e colaboradores (2017), o angulo de fase () € mais sensivel a
composicdo quimica (quantidade de enxofre, polimeros e ligante base) do que o
modulo complexo (G*). Além disso, o ¢ reflete fortemente as diferencas entre as
respostas reoldgicas de asfaltos modificados sob diferentes condicdes de
envelhecimento (HAO, et al., 2017).

Ademais, o médulo complexo é formado por dois componentes, o G’ chamado
de modulo de armazenamento, e o G’ chamado de mddulo de perda. O G’ esta
associado a uma tenséo aplicada a amostra em fase com a deformacao resultante,
ou seja, esta associado ao comportamento elastico observado em cada ciclo do
ensaio. JA o G” esta associado a uma tensédo fora de fase com a deformacéo
resultante, que representa a contribuicédo viscosa ou dissipacgéo de energia (LUCENA,
2005; SANT’ANA 2015). A dependéncia de G’ e G” com a temperatura de ligantes
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asfalticos modificados foi determinada por Cong e colaboradores (2012). Para todos
os asfaltos estudados o médulo elastico € maior que o médulo viscoso na faixa de
temperatura testada pelos autores. A modificacdo dos asfaltos com agentes
antioxidantes mostra uma performance viscoelastica linear quando comparado ao
ligante asféltico original (CONG et al., 2012).

Parametros como modulo de rigidez de fluéncia — S (Mpa) e coeficiente de
relaxagdo — m também s&o muitas vezes avaliados através da utilizacdo de um
redbmetro de fluéncia em viga (BBR, do inglés Bending Beam Rheometer) (LEITE,
1999). Quanto menor o valor da rigidez (S), maior sera a resisténcia ao trincamento,
por isso se limita o valor maximo para S. Conforme o coeficiente de relaxacéo diminui,
h& um alivio das tensfes térmicas na mistura asfaltica, sendo esse o motivo de se ter
um valor minimo requerido para (m) (BERNUCCI et al., 2010).

O ensaio com o reébmetro de fluéncia em viga é apropriado para a previsao do
comportamento a baixas temperaturas tanto para ligantes puros quanto para
modificados. Zhang e colaboradores (2018) demonstraram, por exemplo, que uma
mistura de 6% de po6 termocrémico pode melhorar o craquelamento do asfalto a baixas
temperaturas através da andlise do valor da rigidez (S) e do coeficiente de relaxacdo
(m) (ZHANG et al., 2018). Os autores também demonstraram que a utilizacdo desse
material para a modificacdo do asfalto aumenta a estabilidade térmica do ligante pelo
aumento do ponto de amolecimento, viscosidade e G*, enquanto que a penetracao,
ductilidade e 6, diminuem. Esse efeito € ainda mais acentuado com o aumento da

concentracdo do p6 termocrémico adicionada ao asfalto.

3.4 MECANISMOS ASSOCIADOS AO ENVELHECIMENTO E A COMPOSICAO
QUIMICA DOS CAPS

Siddiqui e Ali (1999a) demonstraram que o envelhecimento do tipo PAV causa
uma oxidacdo mais severa que o RTFOT em amostras de asfaltos arabe e que
diversos mecanismos reacionais podem estar associados as mudancas observadas
nas propriedades fisicas e reoldgicas das matrizes asfalticas. Essa oxidacdo foi
monitorada através da espectroscopia de infravermelho onde as areas relativas aos
grupos carboxilicos e sulfoxidos apresentaram um aumento na fracéo asfalténica apos
o envelhecimento. As mudancas na composi¢cdo normalmente sédo originadas de

mudancas na quimica dos grupos funcionais e consequentemente nas propriedades
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reoldgicas do asfalto. Além disso, os resultados dos autores supracitados
demonstraram que a viscosidade se relaciona linearmente com o contetudo de
asfaltenos em amostras envelhecidas, mas ndo com amostras virgens. Isso indica que
os asfaltenos naturalmente presentes no asfalto podem nao ser responsaveis pelos
valores de viscosidade. Assim, os autores concluiram que durante 0s processos de
envelhecimento, as transformacgdes quimicas séo, de fato, responsaveis pelo aumento
da viscosidade.

Em um segundo trabalho, Siddiqui e Ali (1999b) estudaram essas
transformacdes com o auxilio de técnicas analiticas como, a ressonancia magnética
nuclear de H! e C!® e a cromatografia com permeacdo em gel. Através do
fracionamento das amostras arabes pelo método Corbett (1969) e posterior analise
da composicdo quimica. Os autores observaram uma possivel dissociacao,
isomerizacdo e fragmentagcdo como reacOes predominantes durante o

envelhecimento das fracdes de asfaltenos, conforme demonstrado na Figura 15.

Figura 15— Representagdo hipotética do mecanismo associado a dissociagdo e isomerizacdo de
moléculas de asfalto durante o envelhecimento.
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Dissociagao
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Fonte: (Adaptado de SIDDIQUI e ALI, 1999b.)

As mudancas nas propriedades fisico-quimicas e reoldgicas do asfalto
conduzem a alteracdo do tempo de vida util do pavimento. Essas mudancgas sao
provocadas por mecanismos de reacfes que ocorrem com as moléculas do asfalto
alterando sua estrutura e composi¢cdo quimica (PETERSEN, 2009), como ja
mencionado nessa revisdo. O processo de envelhecimento em um pavimento asféltico

pode ser prejudicial quando ocorre excessiva rigidez, podendo agravar a propagacao
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de trincas térmicas e por fadiga. Por outro lado, o envelhecimento pode ser benéfico
guando o processo oxidativo enrijece uma mistura adequadamente prevenindo contra
a deformacéo permanente do revestimento asfaltico do pavimento (CRAVO, 2016).

A interacdo das moléculas do asfalto com agentes externos como luz, elevacéo
da temperatura, umidade e o oxigénio pode desencadear reagdes como oxidagao
(PETERSEN; GLASER 2011), volatilizacdo (ROBERTS et al., 1996), polimerizacéo,
tixotropia e sinerese (MORAES, 2014). Além disso, aromatizacdo, fragmentacéao,
desalquilacéo, condensacéo e rupturas de anéis nafténicos podem ser observados
por mudancas na caracterizagdo quimica através das técnicas de RMN H?! e C!3,
conforme demonstrado na Figura 16 (SIDDIQUI; ALI, 1999Db).

Figura 16 — Possivel representagdo dos tipos de reagfes que ocorrem em uma molécula hipotética do
asfalto com o envelhecimento forgado.
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Fonte: (Adaptado de SIDDIQUI e ALI, 1999h.)
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Além dessas reacdes, observa-se também a oxidacdo do enxofre no anel
tiofénico para formacdo do sulfoxido correspondente e a oxidacdo do carbono
benzilico para formacéo da carboxila. A formacdo desses grupamentos altera a
polaridade e consequentemente a viscosidade do asfalto (SIDDIQUI; ALI, 1999a).

A volatilizacdo é a evaporacao das fracdes mais leves dos ligantes e ocorre
principalmente em funcao da temperatura acima do ponto de ebulicdo dos compostos
mais leves (aproximadamente 150 °C) (CRAVO, 2016). Ja a polimerizacdo é a
combinacdo de moléculas menores para formar compostos de maior massa molar.
Essa combinacdo leva a um progressivo endurecimento do ligante asfaltico, no
entanto em baixas temperaturas € considerada lenta devido a viscosidade do material
(MORAES, 2014).

A tixotropia é uma propriedade de um fluido ndo-Newtoniano que apresenta
uma alteracdo em sua viscosidade dependente do tempo, ou seja, é designacao dada
para o fenbmeno no qual o material de estrutura coloidal muda seu estado de GEL
para SOL ou SOL para GEL. Ainda sobre a estrutura coloidal do ligante asfaltico, a
sinérese é o fendbmeno de separacao dos liquidos menos viscosos dos mais viscosos
da estrutura coloidal. A perda de liquido enrijece o asfalto e é causada pela contracéo
ou rearranjo da estrutura do ligante asfaltico devido a suas mudancas fisicas e
quimicas (CRAVO, 2016).

Esses mecanismos podem ocorrer em duas etapas distintas no processo de
envelhecimento: 1) durante a usinagem, aplicacdo e compactacgéo (curto prazo) e 2)
durante a vida util do pavimento (longo prazo), conforme demonstrado e simulado
pelos métodos de envelhecimento forcado RTFOT e PAV, respectivamente.
Envelhecimentos significativos ocorrem a curto prazo quando o ligante asfaltico é
submetido a altas temperaturas durante a usinagem, podendo ocorrer processos de
volatilizacéo e oxidac&o. J& na etapa do desempenho durante a vida util do pavimento,
0 seu enrijecimento ocorre principalmente devido ao processo oxidativo (CRAVO,
2016). A oxidacao é tida como a reacéo do ligante com o oxigénio e a taxa de reacao
depende da composicao do material e da temperatura. Aléem disso, segundo Petersen
(2009), a oxidagéo é a maior responsavel pelo endurecimento irreversivel do asfalto.

Como observado por Siddiqui e Ali (1999a), os principais produtos da oxidagao

sdo as cetonas e os sulféxidos. De acordo com Petersen e Glaser (2011), o grupo
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funcional cetona, maior componente da absorcdo na regido carbonilica do IR, é
formado primeiramente pela oxidacdo de carbonos benzilicos em cadeias laterais
ligados a sistemas aromaticos altamente condensados. Esses compostos estao
amplamente presentes na fracdo polar-aromaticos obtida pelo método de Corbett e
SARA. A formacdo dos grupamentos cetonicos tem sido identificada como o fator
responsavel pela formacéo de asfaltenos durante a oxidagéo, e o teor de asfaltenos,
como ja mencionado, tem sido responsavel pelo aumento da viscosidade de matrizes
asfalticas (PETERSEN; HARNSBERGER, 1998; PETERSEN, 2009; SIDDIQUI; ALI,
1999a). A formagdo da cetona, em si, ndo é inteiramente responsavel pelo
enrijecimento do asfalto. Entretanto, sua formacdo muda a polaridade e
consequentemente a solubilidade dos componentes de anel aromatico condensados
levando a aglomeracao de tais componentes, tornando-se parte da fracdo asfalténica
(PERTERSEN; GLOSER, 2011).

Os grupamentos sulfoxidos identificados por espectroscopia de infravermelho
durante o envelhecimento de matrizes asfalticas sdo o segundo produto principal da
oxidacdo, e se originam principalmente da oxidacdo do enxofre de anéis tiofénicos e
sulfetos presentes no asfalto. Esse mecanismo de oxidacdo é bastante acentuado em
ligantes asfalticos com elevado teor de enxofre (PETERSEN; HARNSBERGER,
1998).

Segundo Mill e colaboradores (1992), trés diferentes mecanismos podem ser
propostos para a oxidacdo do asfalto: oxidacdo por radicais livres, fotooxidacao e
oxidagado molecular. Os dois primeiros envolvem a participagéo de radicais livres. A
oxidacéao por radicais livres pode ser inibida pela utilizacdo de antioxidantes, enquanto
gue a oxidacado molecular requer a remoc¢ao de oxigénio ou de compostos reativos
contendo oxigénio (MILL et al., 1992). Dessa forma, Petersen e Harnsberger (1998)
propuseram reacdes quimicas durante o envelhecimento através da utilizacdo do

diidroantraceno como modelo, para uma oxidagéo em etapa rapida (Figura 17).
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Figura 17— Sequéncia de reacdes para a oxidacdo do dihidroantraceno durante o envelhecimento a
curto prazo.
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Fonte: (Adaptado de PETERSEN e HARNSBERGER, 1998)

Mais tarde, uma oxidacao a longo prazo foi proposta envolvendo a formacéao
de alcoois, cetonas e grupamentos sulféxidos (PETERSEN; GLOSER, 2011),
conforme observado na Figura 18.

A analise dos efeitos dos produtos da oxidacdo na viscosidade suporta
fortemente os mecanismos reacionais propostos, 0s quais predizem que grupamentos
cetbnicos e sulféxidos sao formados durante as reacdes de envelhecimento a longo
prazo a partir do mesmo percursor hidroperéxido. Assim, quando sulfetos sequestram
os hidroperéxidos antes deles decomporem para formar cetonas, grupos alcodlicos
séo produzidos. Os efeitos da formacéo dos sulfoxidos nas propriedades fisicas tém
recebido pouca atencéo (PETERSEN; GLASER, 2011), no entanto alguns compostos
presentes no asfalto podem catalisar a formacdo de sulféxidos tornando esse
componente importante na determinacéo das propriedades fisicas e reoldgicas do
CAP.



Figura 18- Principais rotas para 0 mecanismo de oxidacao do asfalto a curto e longo prazo.
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Fonte: (Adaptado de PETERSEN e GLOSER, 2011.)
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Mill e colaboradores (1992) utilizaram alquilsulfeto como composto modelo para

a formacéao de sulfoxidos durante o envelhecimento de matrizes asfalticas e notaram

gue o envelhecimento oxidativo converte apenas alguns sulfetos em sulfoxidos.

Enquanto as medidas de FTIR s&o quantificadas levando em consideragao a presenca

de sulféxidos, somente o aumento do sinal ndo quantifica a extensédo absoluta de

espécies de enxofre que participam dos processos de envelhecimento. Dessa forma,

mudancas nas concentracdes de outros grupos funcionais de enxofre, além de
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sulfoxidos devem ser igualmente investigados (GREENFIEL et al., 2015; CARVALHO
et al., 2015).

Zhang e colaboradores (2015) utilizaram dois compostos organosulfurados
como modelo para avaliar o mecanismo de oxidacdo do enxofre a baixas
temperaturas. Os resultados mostraram que entre 30° e 80° C, a interacdo entre o
difenil sulfeto e o oxigénio ocorre principalmente por adsor¢éo fisica. Acima de 80 °C
ocorre adsorcao quimica e o inicio da reacao de oxidacao. Os autores estabeleceram
gue a principal reacao em baixas temperaturas é a geracao de difenil sulféxido a partir
de difenil sulfeto, e entdo o sulfoxido pode ser oxidado a difenil sulfona. Além disso,
uma pequena quantidade de radicais livres pode ser gerada no processo. Os autores
ainda sugerem que a forma majoritaria de compostos organosulfurados em carvao de
origem petrolifera sdo os tiofenos e sulfonas. O mecanismo de oxidac&do proposto é
mostrado na Figura 19.

Além disso, a ruptura de ligagbes em compostos sulfurados também foi
proposta por Carvalho e colaboradores (2016), onde a ruptura de anéis tiofénicos
poderia ocorrer durante processos de envelhecimento forcado. A quebra dessa
ligacdo levaria a uma conversdo desses compostos para as fragcdes

saturados/aromaticos e sulfetos policiclicos alifaticos.
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Figura 19— Oxidacédo do difenil sulfeto em carvao de origem petrolifera.
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Fonte: (Adaptado de ZHANG et al., 2015)
3.5 COMPOSTOS ORGANOSULFURADOS EM MATRIZES ASFALTICAS

O enxofre é o heteroatomo mais abundante no petréleo, sendo que boa parte
dos compostos sulfurados se encontram quimicamente ligados enquanto que o
enxofre elementar e sulfeto de hidrogénio representam uma por¢cdo minima nessas
matrizes (HEGAZI; ANDERSSON, 2007a). A figura 20 apresenta a distribuicao
elementar de asfaltos americanos (GREENFIELD et al., 2015), sendo o enxofre o

terceiro elemento mais abundante.
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Figura 20 —Dados da analise elementar de asfaltos virgens e oxidados.
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Fonte: (Adaptado de GREENFIELD et al., 2015)

Os compostos de enxofre podem ser encontrados no 6leo cru na forma de tiois
alifaticos, mono e disulfetos, alquil fenil sulfetos, além de estruturas aromaticas,
especialmente tiofenos e benzotiofenos (PAYZANT; MOJELSKY; STRAUSZ, 1989;
GREEN; YU; PEARSON, 1993; HEGAZI; ANDERSSON, 2007a). O contetdo de
espécies sulfuradas em produtos destilados, como o asfalto, varia ndo apenas com a
fonte do petroleo, mas também com as condic¢des de refino e usinagem (GREEN; YU;
PEARSON, 1993).

Os compostos de enxofre sdo componentes indesejaveis pela industria do
petréleo (THOMSON; GREEN; McWILLIAMS, 1997), uma vez que esses compostos
estdo envolvidos nos processos de corrosdo de equipamentos, na diminuicdo da
estabilidade de combustiveis (PURCELL et al., 2007) e ainda podem ser considerados
poluentes ambientais (ANDERSSON; HEGAZI; ROBERZ, 2006). Assim, é essencial
caracterizar os compostos de enxofre no Oleo cru de petréleo e seus derivados
(HEGAZI; ANDERSON, 2007b). A Figura 21 exemplifica alguns compostos ja
encontrados e identificados no 6leo cru do petréleo (HEGAZI; ANDERSSON, 2007a).
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Figura 21- Compostos sulfurados presentes no 6leo cru de petréleo.
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Fonte: (Adaptado de HEGAZI; ANDERSSON, 2007 (a))

O grande problema associado a presenca desses compostos nas matrizes
asfélticas encontra-se no envolvimento dessas espécies nos processos de
envelhecimento (CARVALHO et al.,, 2015; GREEN; YU; PEARSON, 1993), como
mencionado no capitulo anterior. Sabe-se que a oxidacdo € um dos principais
processos de envelhecimento de matrizes asfalticas, e os compostos de enxofre
podem ser considerados percursores dessas reacdes (PETERSEN;
HARNSBERGER, 1998), uma vez que os sulfetos e tiofenos, presentes nessas
matrizes, podem se oxidar a sulfoxidos e sulfonas (GREEN; YU; PEARSON, 1993).
Ademais, essas espécies caracterizam a fracdo mais polar do asfalto e,
consequentemente, levam a um aumento na reatividade proporcionando alteragbes
nas propriedades fisico-quimicas e reologicas do cimento asfaltico de petroleo
(CARVALHO et al., 2015).

O teor de enxofre em matrizes asfalticas pode estar relacionado a diversos
processos. Em asfaltos modificados por polimeros, por exemplo, o grau de
elasticidade é dependente da quantidade de enxofre presente: quanto maior o teor de

enxofre, maior a elasticidade do asfalto modificado com polimero. Isso sugere que 0
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enxofre aumenta a compatibilidade entre o polimero e o asfalto através de ligacdes
cruzadas nas cadeias de polimeros (HAO et al., 2017).

Em matrizes asfalticas brasileiras, o teor de enxofre total tem variado de 1,8 a
3,4%, sendo que apoOs os processos de envelhecimento forcado foi observado um
aumento desse teor nas fragbes asfalténicas, demonstrando o envolvimento das
espécies sulfuradas nos mecanismos de envelhecimento dessas matrizes
(CARVALHO et al, 2015). Além disso, Carvalho e colaboradores (2016)
demonstraram a participagdo de compostos sulfurados nos processos de
envelhecimento através da avaliagdo do enxofre total nas fragdes obtidas pelo método
de Payzant (1989). Foi observado uma diminuicdo de enxofre nas fragdes tiofénicas
seguida de um aumento nas fracbes aromaticos/saturados e sulfetos alifaticos. Os
autores propuseram que parte das mudancas quimicas observadas ap0s processos
de envelhecimento do tipo RTFOT e PAV em amostras brasileiras, deve-se a
conversao de tiofenos presentes na fragao asfalténica, uma vez que o teor de enxofre
na fracdo malténica mostrou-se relativamente estavel apdés o envelhecimento
(CARVALHO et al., 2016).

A especiacdo de enxofre em asfaltos virgens e ap0s 0s processos de
envelhecimento demonstram que compostos tiofénicos sdo dominantes (62 a 67% do
enxofre total em asfaltos americanos), segundo Greenfield e colaboradores (2015)
apos espectroscopia XANES para caracterizacdo de enxofre em amostras de asfalto.
A abundancia de tiofenos tem sido comumente observada em asfaltenos, sendo que
em fracOes similares, Green e colaboradores (1993) encontraram 62% do enxofre total
na forma de tiofenos em amostras.

Os resultados de XANES demonstraram o efeito direto do envelhecimento nas
espécies sulfuradas, sendo a abundancia de sulfoxidos menor em amostras virgens,
rapidamente maior em amostras apos tratamento RTFOT e ainda maior em amostras

apos o envelhecimento PAV, como pode ser observado na Figura 22.
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Figura 22— Comparagé&o dos espectros de compostos modelos de enxofre e amostras virgens e
envelhecidas de asfalto americano.
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Fonte: (Adaptado de GREENFIELD et al., 2015)

Outro resultado interessante obtido por Greenfield e colaboradores (2015) é
gue mais sulfetos permanecem inertes a oxidacdo do que sdo convertidos em
sulfoxidos, e o teor de tiofenos parece aumentar ap0s 0s processos de
envelhecimento. Esses resultados demonstram a complexidade da quimica dos
compostos sulfurados envolvidos nos processos de envelhecimento de matrizes
asfélticas, sendo necessaria uma investigacao mais a fundo dessas mudancas. Além
disso, tendo em vista a abundéncia desses analitos em amostras de asfalto, a
determinacdo de compostos organosulfurados pode ser utilizada para elencar
marcadores dos processos de envelhecimento auxiliando no entendimento dos

mecanismos associados a esses processos.

3.6 METODOS ELETROQUIMICOS E CROMATOGRAFICOS NA DETERMINACAO
DE COMPOSTOS ORGANOSULFURADOS

3.6.1 Métodos cromatograficos

O interesse na identificacdo e caracterizacdo de compostos organosulfurados
tem aumentado nos Ultimos anos, uma vez que esses compostos estdo presentes no
Oleo cru de petréleo e consequentemente nos produtos derivados, como o asfalto
(GREEN; YU; PEARSON, 1993). Nesse contexto, a determinacao desses componentes
no cimento asfaltico de petrdleo € de suma importancia do ponto de vista cientifico e

tecnolégico, tendo em vista que os compostos de enxofre sdo considerados agentes



64

precursores das reacdes de oxidacdao do asfalto (CARVALHO et al., 2015;
NASCIMENTO et al., 2015).

Alguns compostos organosulfurados séao derivados dos HPAs (hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos) e possuem caracteristicas similares a estes, tais como as
propriedades fisico-quimicas que podem dificultar a separacéo cromatografica dessas
duas classes (ANDERSSON, 2001; ANDERSSON; HEGAZI; ROBERZ, 2006). Dentre
0s compostos de enxofre presentes no petréleo, os policiclicos heterociclicos
aromaticos sdo os mais investigados, mas possivelmente alguns sulfetos e tiofenos
podem vir a ser compostos marcadores em potencial, em amostras derivadas de
petréleo (HEGAZI; ANDERSSON, 2007 (a); HEGAZI; ANDERSSON, 2007 (b)).

Dentre as ferramentas analiticas disponiveis na literatura, os métodos
cromatograficos sédo os preferidos para a identificacédo e caracterizacdo de compostos
organosulfurados em matrizes complexas como o0s derivados de petréleo
(ANDERSSON; HEGAZI; ROBERZ, 2006; NIZIO; MCGINITIE; HAYNUK, 2012). Mais
recentemente, a cromatografia gasosa bidimensional abrangente tem sido utilizada na
especiacdo de compostos de enxofre em petroleo (NIZIO; MCGINITIE; HAYNUK,
2012). No entanto, alguns compostos volateis podem ser caracterizados apenas de
forma semi-quantitativa (AVILA et al., 2014).

De maneira geral, a cromatografia € um método largamente utilizado para a
separacao, identificacdo e determinacdo dos componentes quimicos em misturas
complexas. Nenhum outro método de separacédo € tdo poderoso e de aplica¢éo tao
generalizada como a cromatografia (SKOOG et al., 2015). Nessa técnica fisico-
quimica de separacdo, os componentes de uma mistura sdo distribuidos por duas
fases (uma fixa, chamada de fase estacionaria, e outra fase mével que pode ser um
gas ou um liquido) de tal forma que cada um deles é seletivamente retido pela fase
estacionaria, o que resulta em migracdes diferenciais desses componentes, sendo
possivel sua identificacdo e quantificacdo (COLLINS et al., 2006).

Existem diversos tipos de cromatografia baseados na intera¢cdo do soluto com
a fase estacionaria como, cromatografia de adsorcdo, cromatografia de particao,
cromatografia de troca ibnica, cromatografia de exclusdo molecular e cromatografia
por afinidade (HARRIS, 2015). Muitas dessas técnicas ja foram utilizadas como
estratégias analiticas para o estudo de ligantes asfalticos, como mencionado nos
capitulos anteriores (vide supra). No entanto, aqui as técnicas de cromatografia a gas

e cromatografia a liquido (adsorcao) sdo identificadas como sendo as mais utilizadas
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para a separacdo e identificacdo de compostos organosulfurados especificos em
misturas complexas, como os asfaltos.

Embora a cromatografia a gas acoplada ao espectrémetro de massas seja uma
poderosa ferramenta para a caraterizacao de componentes volateis, essa técnica tem
demonstrado algumas limitagbes na determinagdo de compostos sulfurados em
matrizes derivadas de petréleo, principalmente devido a interferéncia causada pelos
HPAs (HEGAZI; ANDERSSON, 2007 (b); RUDZINSKI; RAY, 2005). A cromatografia
liquida acoplada ao espectrébmetro de massas pode superar esses problemas de
interferéncia e permitir a analise de compostos sulfurados menos volateis
(RUDZINSKI; RAY, 2005).

Dentre os sistemas de deteccdo disponiveis para cromatografia liquida, a
espectrometria de massas tem recebido atencdo na identificacdo e confirmacéo de
muitos organosulfurados, apesar da dificuldade de ionizacdo. A espectrometria de
massas inicia pela ionizacdo dos atomos ou moléculas, previamente separadas pela
cromatografia, seguido pela escolha e posterior deteccdo dos ions de acordo com
suas razbes massal/carga (m/z). As componentes chaves nesse processo Sao as
fontes de ions (para gerar os ions) e o analisador de massas para escolhé-los
(SKOOG et al., 2015). As principais fontes de ionizagao utilizadas no acoplamento
entre a cromatografia liquida e o espectrémetro de massas sao a ionizacao por
electrospray (ESI), ionizacao quimica a presséo atmosférica (APCI) (HARRIS, 2015)
e mais recentemente a fotoionizacdo a pressdao atmosférica (APPI) (MARCHI;
RUDAZ; VEUTHEY, 2009).

Rudzinski, Zhang e Luo (2003; 2004) reportaram um método de cromatografia
liguida usando uma variacdo de coordenacdo na ionspray, na qual o Pd (ll) em
metanol foi introduzido na fonte ESI de um espectrometro de massas do tipo ion trap
para a determinacdo dos compostos dibenzotiofeno, tiantreno e 4,6 — dimetil
dibenzotiofeno, entre outros, no 6leo cru de petroleo. Ademais, Rudzinski e Ray (2005)
desenvolveram um método de cromatografia liquida acoplada ao espectrémetro de
massas com ionizagdo quimica a pressdo atmosférica (APCI-MS), com adi¢cdo poés
coluna de tropilio previamente a ionizagdo para determinar com sensibilidade
compostos organosulfurados de 3 e 4 aneis em petroleo Arabe.

Os compostos organosulfurados sao dificeis de ionizar por ESI e APCI, pois
essas fontes fornecem uma ionizag¢édo branda e os compostos policiclicos de enxofre

(PASHS) ndo se submetem aos mecanismos normais de ionizacao, sendo necessaria
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a derivatizacdo desses compostos para serem ionizados por essas fontes. A
fotoionizag&o a pressao atmosférica (APPI) € um método mais recente de ionizagéo e
€ capaz de ionizar as moléculas que sdo menos favorecidas nos mecanismos de
ionizacao das fontes de ESI e APCI (MARCHI; RUDAZ; VEUTHEY, 2009). Purcell e
colaboradores (2007) compararam as fontes ESI e APPI na ionizagcdo de compostos
sulfurados para analise de 6leo cru por transformada de Fourier com espectrémetro
de massas (FTICR-MS), e constataram que a APPI produz mais ions e € mais
adequada para ionizar os analitos sem derivatizacdo quimica. Nesse contexto, a
cromatografia liquida acoplada ao espectrdbmetro de massas com fotoionizacdo a
pressdo atmosférica parece ser uma ferramenta analitica promissora para a

determinacao de compostos organosulfurados em matrizes asfalticas.

3.6.1.1 Cromatografia liquida de ultra alta eficiéncia acoplada a um espectrometro de

massas com fotoionizacao a pressao atmosférica (UHPLC-APPI-MS/MS)

Durante o desenvolvimento da cromatografia liquida, foi reconhecido que uma
diminuic&o significativa das alturas de pratos ted6ricos poderia ser obtida se o tamanho
das particulas do material de empacotamento das colunas pudesse ser reduzido. A
diminuicdo da altura dos pratos teéricos implica em um aumento de resolugcédo nos
picos cromatogréaficos, ou seja, melhor separacdo dos componentes de uma mistura
através da diminuicdo da largura das bandas. No final dos anos de 1960, se
desenvolveu a tecnologia para produzir e utilizar materiais de empacotamento com
didmetros de particulas tdo pequenos como 3 a 10 um. A utilizagéo de particulas mais
pequenas exigiu o desenvolvimento de equipamentos que pudessem fornecer
pressbes de bombeamento mais elevadas, uma vez que a diminuicdo do tamanho de
particula implica em uma elevagéo da pressado. Dessa forma, a cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE ou HPLC, do inglés high performance liquid chromatography)
passou a ser utilizada combinando uma fase estacionaria a uma fase mével sob
elevadas pressoes (7 a 40 Mpa) para forgar a passagem do solvente através da coluna
contendo particulas de fase estacionéaria bastante pequenas (SKOOG et al., 2015).

No entanto, a busca por resolucdo e diminuicdo dos tempos de corrida néo
pararam por ai. Em 2004, tornaram-se disponiveis equipamentos comerciais que

podiam utilizar tamanho de particulas ainda menores (1,5 e 2 um) em pressdes de até
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100 Mpa. A cromatografia liquida com a utilizacdo de particulas menores que 3 um e
sob elevadas pressfes passou a ser chamada de cromatografia liquida de ultra alta
eficiéncia (CLUE ou UHPLC, do inglés ultra high performance liquiqg chromatography)
e foi patenteada pela Waters Corporation® (HARRIS, 2015).

O acoplamento de um cromatégrafo de ultra alta eficiéncia a um detector por
espectrometria de massas é uma poderosa ferramenta de quantificacéo que tem sido
utilizada para a determinacdo dos mais diversos analitos em matrizes biolégicas,
ambientais, forense e industriais (FACCIN et al., 2017; GROSS, 2004). Esse
acoplamento exigiu o desenvolvimento de interfaces e novas fontes de ionizagcéo
(GROSS, 2004), uma vez que o espectrometro de massas opera sob alto vacuo e a
cromatografia liquida sob elevadas pressdes (HARRIS, 2015).

A deteccgédo por espectrometria de massas inicia pela ionizacado dos 4&tomos ou
moléculas seguida pela escolha e posterior deteccdo dos ions de acordo com suas
razdes massa/carga. Os componentes chave no processo sédo a fonte de ions e o
analisador de massa. A escolha da fonte de ionizagcédo depende das propriedades das
amostras, tais como massa molecular e polaridade (GROSS, 2004).

Como mencionado anteriormente, os compostos organosulfurados séo dificeis
de ionizar por ESI e APCI porque essas fontes promovem uma ionizacao branda e
esses compostos nao sao facilmente ionizados pelo mecanismo normal de formacao
dos ions nessas fontes. Normalmente, a coordenacdo dos organosulfurados com um
metal € necessaria para sua determinacéao por ESI ou APCI (RUDZINSKI; RAY, 2005).
Dessa forma, a fotoionizacéo a pressado atmosférica foi utilizada como fonte de ions
para a determinacdo dos compostos organosulfurados.

O mecanismo de ionizag&o utilizando a fonte de ions APPI envolve a ionizacédo
dos analitos através de trés possiveis mecanismos: fotoionizacao direta, fotoionizacdo
indireta utilizando um dopante e termospray. O requerimento basico para a
fotoionizac&o direta é que a molécula absorva uma energia de fétons acima da sua
energia de ionizacao (El), gerando um ion molecular radical a partir da absorgéo de
um féton, seguida da ejecdo de um elétron. Quando a energia de ionizagdo do analito
€ maior que a energia fornecida pela lampada, a utilizacdo de um dopante é
recomendada. O dopante é primeiramente ionizado e reage por um mecanismo de
ionizagdo quimica com o analito para forma o ion molecular de interesse através da
abstracdo de um préton (ROBB; BLADES, 2008).
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Normalmente, uma lampada de Kriptonio é utilizado como fonte de energia para
ionizagao, uma vez que apresenta uma energia em torno de 10.6 eV, bem acima da
energia de ionizacdo da maioria dos compostos organicos (ROBB; BLADES, 2008).
Lampadas de argdnio também podem ser utilizadas e apresentam uma energia ainda
maior, em torno de 11.2 eV, enquanto que uma lampada de xendnio apresenta em
torno de 8.4 eV (GROSS, 2004).

Um esquema da fonte de ionizacdo APPI é mostrado na Figura 23.
Basicamente, os analitos separados pela cromatografia entram na fonte de ionizacéo
através da passagem por um nebulizador pneuméatico no qual goticulas sado geradas
e dessolvatadas. O spray formado passa por uma regido aquecida (vaporizador) na
qual o vapor é seco, formando espécies neutras. Uma lampada de radiacéo de fétons
(Kr, Xe ou Ar) incide radiacao sob as espécies neutras levando a um dos mecanismos
supra citados para formacgéo do ion molecular M*, M-, e dos adutos [M+H]* e/ou [M-
H]" (CHIARADIA; COLLINS; JARDIM, 2008).

Figura 23— Esquema da fonte de ioniza¢cdo APPI PhotoMate.
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Fonte: (Adaptado de ROBB e BLADES, 2008.)



69

Os ions formados sdo conduzidos por um capilar através da aplicagdo de um
potencial até o interior do analisador de massas onde sédo separados. Os analisadores
de massa mais comuns sao do tipo quadrupolo, tempo de v6o e ion trap.

Nesse trabalho, um analisador de massas do tipo triplo quadrupolo foi utilizado.
Nesse instrumento séo utilizados trés quadrupolos em série, sendo que o segundo
quadrupolo é utilizado como célula de colisdo, na qual ocorre uma fragmentacao dos
ions selecionados no primeiro quadrupolo. A fragmentacdo dos ions ocorre por
dissociacao induzida por colisdo com um gas inerte e também é empregada para
direcionar os ions produzidos ao terceiro quadrupolo (CHIARADIA; COLLINS;
JARDIM, 2008). Um esquema de um analisador de massas do tipo triplo quadrupolo

€ mostrado na Figura 24.

Figura 24— Esquema de um analisador de massas do tipo triplo quadrupolo.
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Fonte: (Adaptado de SKOOG, et al., 2015)

A célula de colisao € utilizada quando o monitoramento seletivo de reacdes
(SRM, do inglés selective reaction monitoring) € selecionado no espectrobmetro de
massa. Através da utilizacdo desse modo de monitoramento, a seletividade e a razéao
sinal/ruido em um cromatograma podem ser expressamente melhorados. O ion
precursor gerado na ionizagdo é selecionado de acordo com sua m/z no Q1 e enviado
a célula de colisdo. No Q2 o ion precursor colide com um gas inerte e se fragmenta
em ions produto. O Q3 permite que somente determinados ions produto alcancem o
detector. Quando a formacdo do ion precursor € suficiente para a identificacdo e
quantificacdo do analito, ou quando ndo ha coeluicbes na cromatografia, a célula de
colisdo pode ser desligada e o monitoramento seletivo de ions (SIM, do inglés selected
ion monitoring) é utilizado (HARRIS, 2015).

Apés deixar o analisador de massas, 0s ions selecionados no Q3 colidem

contra um detector/transdutor. O detector do tipo multiplicador de elétrons € o mais
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utilizado, onde o feixe de ions colide contra 0 multiplicador que converte o feixe de
ions em feixe de elétrons. Um multiplicador de elétrons possui uma série de eletrodos
dispostos de forma circular, multiplicando o sinal em um efeito cascata (SKOOG et al.,
2015).

3.6.2 Métodos Eletroquimicos

Os métodos eletroanaliticos fazem uso de propriedades elétricas mensuraveis
(corrente elétrica, diferencas de potencial, acimulo interfaciais de carga, entre outros)
a partir de fendmenos nos quais uma espécie redox interage fisica e/ou quimicamente
com demais componentes do meio, ou mesmo com interfaces. Tais interacdes sao
observadas quando se aplicam perturbacdes controladas ao sistema, como uma
diferenga de potencial entre eletrodos em uma célula eletroquimica. Essas medidas,
ou sinais eletroanaliticos, podem ser relacionadas com algum parametro quimico
intrinseco da espécie (PACHECO et al., 2013). Ainda que as técnicas eletroquimicas
nao substituam a analise cromatografica do 6leo cru, e em particular seus derivados,
um composto pode ser determinado de forma direta e eletroquimicamente sem
separacdo. Além disso, essas técnicas apresentam-se como excelentes ferramentas
para o screening e monitoramento de espécies eletroativas, e ainda sdo mais baratas
e rapidas que os métodos cromatograficos. Além disso, os métodos cromatograficos
nao fornecem informacdes diretas sobre o nivel de oxidacdo e os mecanismos de
degradacéo de certos componentes em uma amostra.

A aplicacado geral dos métodos eletroquimicos para a analise de compostos de
enxofre inclui a polarografia para determinar compostos organicos e inorganicos em
matrizes de petroleo e seus derivados (PIECH; BAS; KUBIAK, 2012). Atualmente, a
determinacdo de compostos de enxofre em matrizes derivadas de petroleo tem sido
pouquissima abordada na literatura, sendo que a maioria dos trabalhos destinados a
esse fim remontam as décadas de 50 a 80 (DRUSHEL; MILLER, 1957; DRUSHEL,
MILLER, 1958; COX; PRZYJAZNY, 1977; IGLAMOVA, N. A., 1979; BECHGAARD;
PARKER; PEDERSEN, 1973).

A voltametria € um conjunto de técnicas onde, durante o processo
eletroquimico, se observa uma relacdo entre o potencial e a corrente. Além disso,

guando um eletrodo de mercurio gotejante é utilizado como eletrodo de trabalho, a
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voltametria recebe o nome de polarografia (HARRIS, 2015). Uma célula eletroquimica
de trés eletrodos comumente utilizada em voltametria é apresentada na Figura 25.

Os métodos eletroanaliticos, principalmente a polarografia e a voltametria, sdo
meétodos tdo importantes quanto a cromatografia e oferecem algumas vantagens na
determinacao de compostos organosulfurados em matrizes complexas, como o baixo
custo de analise e instrumentacéo, bem como a grande afinidade dessas espécies por
eletrodos, como ouro e mercurio. Além disso, os compostos de enxofre foram os
primeiros compostos a serem determinados por polarografia no 6leo cru e em seus
derivados [POLAK, 1989].

No caso das técnicas voltameétricas, Serafim e Stradiotto (2008) descreveram a
possibilidade da utilizacdo de filme de mercurio para a determinacdo de compostos
sulfurados em gasolina utilizando voltametria de onda quadrada (SWV, do inglés
square wave voltammetry). A voltametria de onda quadrada faz parte de um conjunto
de técnicas desenvolvidas como forma de aumentar a sensibilidade através da
aplicacdo de pulsos de potenciais (HARRIS, 2015). A ideia por tras de todos os
meétodos voltamétricos de pulso € medir a corrente em um tempo quando a diferenca

entre a corrente faradaica e capacitiva € grande (SKOOG et al., 2015).

Figura 25 — Célula eletroguimica envolvendo trés eletrodos utilizada na voltametria.
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Fonte: (Adaptado de PACHECO, W. F. et al., 2013)

O perfil da variacéo de potencial com a forma de onda, é o perfil que apresenta

a maior eficiéncia para as determinagdes analiticas feitas por voltametria. Esse perfil
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consiste na superposicdo de uma onda quadrada a uma fungcéo rampa escalonada
em degraus, conforme mostrado na Figura 26.

Durante a duracdo de cada pulso catédico, as espécies correspondentes ao
analito sédo reduzidos na superficie do eletrodo de trabalho e a intensidade do sinal
analitico obtido aumenta, pois a partir de cada pulso catddico, a espécie reduzida
encontra-se na superficie do eletrodo esperando ser oxidada pelo pulso anddico. O
voltamograma de onda quadrada obtido apresenta a diferenca da corrente obtida
durante o pulso catédico e no pulso anddico (HARRIS, 2015). A Figura 27 apresenta
o voltamograma de onda quadrada obtido por Serafim e Stradiotto (2008) na
determinacao de disulfetos, mercaptanas e enxofre elementar em gasolina utilizando

filme de mercurio como eletrodo de trabalho.

Figura 26— Representacédo esquematica da voltametria de onda quadrada.
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Fonte: (Adaptado de SOUZA, MACHADO e AVACA, 2003)
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Figura 27— Voltamograma de onda quadrada obtido na determinacdo de compostos de enxofre em
gasolina.
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O método voltamétrico foi baseado na eletroatividade do enxofre quando
reduzido no eletrodo de filme de mercurio a sulfeto. O enxofre apresenta uma grande
afinidade pelo mercurio se adsorvendo quimicamente na superficie do eletrodo. O
enxofre elementar e os compostos disulfetos apresentaram um pico de reducédo bem
definido em aproximadamente -0,65 V, enquanto que as mercaptanas apresentaram
um sinal de reducdo em aproximadamente -0,38 V vs Ag/AgCl (SERAFIM;
STRADIOTTO, 2008). O método ainda foi realizado em meio ndo aquoso através da
utilizacédo de um eletrélito suporte contendo 1,4 mol.L! de acetato de sédio em 2% de
acido acético em metanol para melhor solubilizagdo das amostras de gasolina.

Além da voltametria de onda quadrada, a voltametria de pulso diferencial faz
parte das técnicas de pulso mais importantes e amplamente utilizadas (SKOOG, D. A.
et al., 2013). Na determinagédo de compostos sulfurados, Cox e Przyjazny (1977)
utilizaram a voltametria de pulso diferencial (DPV) e a voltametria de redissolugcao
catédica (CSV) para a determinacdo de sulfonas aromaticas. O método de DPV
demonstrou maior sensibilidade e permitiu a reducao direta das sulfonas aromaticas

utilizando 3:2 (v/v) DMSO:benzeno e tetrabutilamdnio como eletrdlito suporte.
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Na voltametria de pulso diferencial, pulsos de amplitude fixos sobrepostos a
uma rampa de potencial crescente sao aplicados ao eletrodo de trabalho (HARRIS,
2015; SKOOG et al., 2015). Os sinais de excitacéo para DPV sdo mostrados na Figura
28. A corrente € medida duas vezes, uma antes da aplicacdo do pulso (1) e outra ao
final do pulso (2). A primeira corrente é instrumentalmente subtraida da segunda, e a
diferenca das correntes é plotada versus o potencial aplicado. O voltamograma
resultante consiste de picos de corrente de forma gaussiana, cuja area deste pico é
diretamente proporcional a concentracao do analito (HARRIS, 2015; PACHECO et al.,
2013).

Figura 28— Aplicacdo do pulso na voltametria de pulso diferencial.
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Fonte: (Adaptado de PACHECO, W. F. et al., 2013.)

Ainda sobre a determinacgé&o voltamétrica de compostos sulfurados em petréleo
e derivados, alguns sulfetos aromaticos e alguns tiofenos e seus derivados podem ser
determinados apds a oxidacdo com peroxido de hidrogénio em meio &cido
(DRUSHEL; MILLER, 1958). Ademais, alguns sulfetos organicos podem ser
determinados por voltametria anddica em um eletrodo de platina (DRUSHEL; MILLER,
1957). Essas determinacdes sdo realizadas em meio ndo aquoso, utilizando
dimetilsulféxido ou N-N-dimetil formamida, com sais de amoénia como eletrolitos
suporte [POLAK, 1989]. Mais recentemente, alguns compostos de enxofre de
atividade bioldgica conhecida, como glutationa, metionina, cisteina e acido lipoico,

foram estudados por voltametria utilizando filme de mercurio para a determinacao
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dessas espécies em matrizes complexas, como sangue e tecido (DOROZHKO;
KOROTKOVA; KATAEV, 2015).

A analise de compostos organicos em meio ndo aquoso tem se tornado cada
vez mais utilizada, principalmente pelo aumento da solubilidade dos compostos no
eletrdlito suporte e a possibilidade de ampliacdo da janela util de potenciais. A
oxidacao eletroquimica de compostos organosulfurados como o dibenzotiofeno tem
sido avaliada em acetonitrila utilizando eletrodos de carbono para obter informacfes
mecanisticas sobre os produtos formados. Os autores utilizaram a técnica de
voltametria ciclica para o estudo do mecanismo de oxidacdo desse composto em
acetonitrila (MENDEZ-ALBORES et al., 2015). O voltamograma é apresentado na
Figura 29.

Figura 29— Voltamograma ciclico de 4 mM de dibenzotiofeno em acetonitrila + 0,2 M n-Bu-4-NPF-6-
em eletrodo de carbono vitreo (3 mm de diametro) a 100 mV.s-1 (curva A), eletrdlito suporte (curva B)
e 4 mM de antraceno como padréo de reacéo envolvendo um elétron (curva C).
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Fonte: (Adaptado de MENDEZ-ALBORE, et al., 2015)
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A voltametria ciclica é a técnica mais comumente usada para adquirir
informacdes qualitativas sobre os processos eletroquimicos. A eficiéncia desta técnica
resulta de sua caracteristica de rapidamente fornecer informacdes sobre a
termodindmica de processos redox, da cinética de reacbes heterogéneas de
transferéncia de elétrons e reacdes quimicas acopladas a processos adsortivos
(PACHECO et al., 2013). Além disso, informacdes sobre reversibilidade de reacdes
eletroquimicas também podem ser obtidas através da utilizacdo da técnica de
voltametria ciclica. Na Figura 29 é possivel observar trés picos anodicos
quimicamente irreversiveis obtidos na curva A em funcdo da oxidacdo do
dibenzotiofeno em meio ndo aquoso. O primeiro e o segundo sinal envolvem a
transferéncia global de um elétron permitindo a formacéo dos derivados sulféxidos e
sulfonas, respectivamente, bem como a liberacdo de um préton. Quando agua foi
adicionada ao sistema, o padréo eletroquimico foi mantido. No entanto, 0 mecanismo
global da oxidag&o do dibenzotiofeno para formar sulfoxidos e sulfonas passou a ser
um processo envolvendo dois elétrons e liberacdo de dois protons (MENDEZ-
ALBORES et al., 2015).

3.6.2.1 Voltametria de microparticulas imobilizadas

Todos os métodos utilizados para a determinacdo do comportamento
eletroquimico de compostos sulfurados citados no capitulo anterior, utilizaram
eletroquimica convencional em solucéo, requerendo a dissolu¢do das amostras em
solventes organicos para posterior andlise. Para caracterizar sistemas
multicomponentes como o asfalto, a voltametria de microparticula imobilizadas (VIMP)
pode ser utilizada como metodologia alternativa diminuindo a necessidade de uma
etapa de pré-tratamento da amostra para determinagdo dos compostos
organosulfurados. Essa técnica foi desenvolvida por Scholz, Nitschke e Henrion
(1989a e 1989b) no final da década de 80 e é baseada no registro da resposta
voltamétrica de uma substancia sdélida mecanicamente imobilizada sobre a superficie
de um eletrodo inerte (normalmente eletrodo de carbono impregnado com parafina,
PIGE, do inglés paraffin-impregnated graphite electrode) em contato com um eletrdlito
adequado (SCHOLZ; SCHRODER; GULABOSKI, 2005; DOMENECH-CARBO;
LABUDA; SCHOLZ, 2013).
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As reacgbes eletroquimicas na VIMP se processam na interface
eletrodo/substancia sélida/solucao, permitindo que as transferéncias eletrbnicas e
ibnicas ocorram simultaneamente (CARVALHO et al., 2010). Essa situacdo também
ocorre na maioria dos eletrodos de filme e é chamada de eletrodo de trés fases, uma
vez que cada uma das fases possui uma interface com outras duas (SCHOLZ;
SCHRODER; GULABOSKI, 2005; SCHOLZ et al., 2014). Em contraste com outras
aplicacdes voltamétricas, somente a superficie circular da ponta do eletrodo de
trabalho entra em contato com a solucdo do eletrdlito, conforme demonstrado na
Figura 30. Isto assegura que as reacdes de oxi-reducdo acontecam somente na
juncao das trés fases (CARVALHO et al., 2010) mostrada na Figura 31.

Como pode ser observado, os compostos eletroativos imobilizados (fase 1) na
superficie do eletrodo trocam elétrons com o eletrodo de trabalho (fase I) e ions com
a solucdo do eletrdlito (fase Ill), preservando o equilibrio de cargas em cada fase.
Além disso, o0 baixo contato da superficie do eletrodo com a solugcédo do eletrélito
minimiza a penetracdo do eletrélito no corpo do eletrodo, além de diminuir a linha base
e aumentar a relacao sinal/ruido (CARVALHO et al., 2010).

Figura 30— Desenho esquematico de uma célula de trés eletrodos utilizada na VIMP.
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Fonte: (Autor)
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Figura 31— Desenho esquematico do sistema eletrédico de trés fases.
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A VIMP tem sido utilizada para a determinacdo de uma gama de compostos
organicos desde corantes organicos, pigmentos em obras de arte, farmacos,
compostos fendlicos e entre outros (DOMENECH-CARBO et al., 2013; DOMENECH-
CARBO et al., 2010; MACIEL et al., 2017; DOMINGUEZ; DOMENECH-CARBO,
2015). No entanto, até a publicacdo dos resultados obtidos nessa tese, essa técnica
nao havia sido utilizada para a caracterizacéo de qualquer matriz derivada de petréleo
ou na determinacdo de compostos sulfurados, sendo a aplicacdo da VIMP na tematica

dessa tese, uma abordagem inédita.

3.7 TRATAMENTO DE MATRIZES COMPLEXAS E EXTRACAO EM FASE SOLIDA
PARA DETERMINACAO DE COMPOSTOS ORGANOSULFURADOS

A determinacdo quantitativa de compostos de enxofre no petréleo e seus
derivados é um desafio devido a presenca de uma matriz altamente complexa e
complicada (AL-ZAHRANI; BASHEER; HTUN, 2014). Para identificar os compostos
organosulfurados em amostras de petroleo e de cunho ambiental, ndo somente o
extrato deve ser obtido da matriz em particular, mas também é necessario a separacao
em fracBes especificas (HEGAZI; ANDERSSON, 2007b). Inameros procedimentos de
fracionamento de componentes do asfalto tém sido reportados na literatura como
citados anteriormente (PAYZANT; MOJELSKY; STRAUSZ, 1989; GREEN; YU;
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PEARSON, 1993). A obtencdo de fragbes que contenham compostos
organosulfurados inclui métodos como cromatografia em coluna com diferentes fases
estacionarias, cromatografia em camada delgada e cromatografia liquida de alta
eficiéncia utilizando fase normal (HEGAZI; ANDERSSON, 2007b).

No entanto, apenas o fracionamento do CAP n&o elimina a matriz organica que
pode prejudicar a determinacdo cromatografica e voltamétrica dos compostos
organosulfurados, além de diminuir a vida util de colunas cromatograficas e envenenar
eletrodos utilizados na voltametria. Assim, em medio ou longo prazo o pré-tratamento
das fracBes obtidas do asfalto é necessario para evitar problemas fisicos nos
equipamentos. Ainda que o pré-tratamento de amostras complexas seja laborioso e
muitas vezes caro, em analises de rotina essa etapa € estritamente necessaria, uma
vez que a manutencdo de equipamentos como um UHPLC-MS/MS pode envolver
mais de 80 mil reais em troca de pecas e servi¢os técnicos (dados obtidos do grupo
de pesquisa LACHEM, onde essa tese foi desenvolvida).

As técnicas de extracdo mais utilizadas no preparo de amostras e extracao de
compostos de matrizes complexas séo: extracdo liquido-liquido (LLE, do inglés liquid-
liquid extraction), extracdo em fase sélida (SPE, do inglés solid phase extraction) e
microextracdo em fase sdlida (SPME, do inglés solid-phase microextraction). Outras
técnicas mais recentes podem ser Uteis em determinadas circunstancias, mas essas
trés sdo as mais utilizadas em laboratoérios comerciais e de pesquisa (MITRA, 2003).

A utilizacdo de cartuchos para a extracdo em fase solida € um método de
limpeza amplamente utilizado na preparacdo de amostras bioldgicas, clinicas e
ambientais (MITRA, 2003). Além disso, o SPE tem sido usada como uma técnica
alternativa de extracdo dos compostos sulfurados de matrizes complexas, com alta
seletividade, rapido perfil de eluicho e minimizacdo no consumo de solventes
(ALZAGA; MONTUORI; ORTIZ, 2004; AL-ZAHRANI; BASHEER; HTUN, 2014).
Alzaga, Montuori e Ortiz (2014) desenvolveram um método de extragdo em fase solida
para determinacdo de HPAs e derivados em residuos de petroleo para identificagdo
da fonte de derramamento do 6leo. Entre os adsorventes testados, a silica modificada
com aminopropil (SiO2/C3-NHz2) exibiu os melhores resultados de seletividade e
eluicdo com n-hexano e n-hexano/CH2Clz (1:1) (ALZAGA; MONTUORI; ORTIZ, 2004).

Na etapa de limpeza (clean up) de matrizes complexas, as impurezas da
amostra e os analitos sado retidos nos cartuchos de extracdo em fase solida contendo

uma fase estacionaria em especifico, porém as impurezas séo eluidas em uma etapa
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de limpeza. Ademais, é possivel ainda que o analito passe pelo cartucho do SPE
retendo apenas as impurezas da amostra. Esse procedimento é mais utilizado quando
0s analitos ndo se encontram em baixa concentracédo na matriz (SUPELCO, 1998). O
esquema da Figura 32 exemplifica o procedimento de clean up para amostras

complexas.

Figura 32- Esquema ilustrativo do procedimento de limpeza da amostra.
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Fonte: (Adaptado de SUPELCO, 1998)

Para analise por GC-MS, técnicas como a microextracdo em fase solida
(SPME) tem sido utilizadas utilizando 8-hidroxiquinolina silica gel impregnada com

paladio (1) para o isolamento de PASHSs de fracdes arométicas do 6leo cru (YANG et
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al., 2013). Da mesma forma, Al-Zahrani, Basheer e Htun (2014) desenvolveram um
método de microextracdo em fase liquida (LPME) para determinagdo de compostos
organosulfurados no petréleo e no diesel utilizando GC-MS. Métodos de clean up para
a determinacédo de dibenzotiofeno e benzo (b) nafto [2,3-d] tiofeno, por exemplo, tem
envolvido fases estacionarias modificadas com paladio e outros metais como Hg, Cu
e Zn (ANDERSSON, 2001; YAN et al., 2013).

De acordo com Mdssner e Wise (1999), um método analitico requer um namero
de pré-requisitos tais como, método de limpeza de amostra efetivo, uso de fases
estacionarias seletivas e métodos seletivos de detec¢do, uma vez que 0S compostos
organosulfurados normalmente ocorrem junto com HPAs e seus isémeros alquil-
substituidos. Pensando nisso, os autores desenvolveram um meétodo de limpeza
utilizando SPE com cartuchos de aminoproprilsilano com diferentes misturas de
solventes seguido de um isolamento dos compostos policiclicos heterociclicos de
enxofre por cromatografia liquida de fase normal. No entanto, apenas compostos
aromaticos foram determinados pelo método de clean up proposto. Além disso, 0
meétodo sugere a utilizacdo de 5 cartuchos de SPE para apenas uma amostra, 0 que
poderia tornar a analise de rotina muito custosa.

Ainda assim, existe uma lacuna na literatura no que diz respeito ao pré-
tratamento de amostras complexas para determinacdo de compostos organsulfurados

menos volateis por LC-MS/MS.
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Para melhor compreensdo da tese apresentada, o esquema da Figura 33

resume as etapas envolvidas nesse trabalho.

Figura 33- Resumo ilustrativo da tese.
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4.1 REAGENTES E SOLUCOES

sulfurados apos os processos de
envelhecimento

Todas as substancias quimicas de referéncia utilizadas ao longo desse trabalho

sao de alta pureza (pelo menos 95%) e foram utilizadas sem nenhuma purificacao

prévia. Os padrbes de organosulfurados divididos entre as classes, sulfoxidos,

sulfonas, tiofenos e sulfetos utilizados foram

dimetil sulféxido (Chemical Abstracts

Service — CAS number 67-68-5), butil sulfoxido (CAS number 2168-93-6), metil fenil
sulféxido (CAS number 1193-82-4), dodecil sulfoxido (CAS number 2168-96-9), benzil
sulfona (CAS number 620-32-6), di-p-toluil sulfona (CAS number 599-66-6), tianafteno
(CAS number 95-15-8), tiantreno (CAS number 92-85-3), 4 — metil dibenzotiofeno
(CAS number 7372-88-5), 3 — metil benzotiofeno (CAS number 1455-18-1), 4,6 —
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dimetil dibenzotiofeno (CAS number 1207-12-1), benzo (b) nafto [2,3-d] tiofeno (CAS
number 243-46-9), dibenzotiofeno (CAS number 132-65-0), difenil sulfeto (CAS
number 139-66-2), hexil sulfeto (CAS number 6294-31-1) e dibutil disulfeto (CAS
number 629-45-8) foram adquiridos da Sigma-Aldrich® (St. Louis, MO, USA). As
estruturas quimicas e massa molecular dos compostos podem ser vistos na Figura
34. Ao longo do periodo de desenvolvimento dessa tese, outros compostos padrdes
de referéncia foram adquiridos. No entanto, foram utilizados apenas no estudo do
comportamento voltamétrico por VIMP, uma vez que o método cromatografico e de
limpeza ja encontravam-se publicados. So eles: 3 — fenil tiofeno (CAS number 2404-
87-7), 2 —fenil tiofeno (CAS number 825-55-8) e alil fenil sulfona (CAS number 16212-
05-8), também adquiridos da Sigma-Aldrich® (St. Louis, MO, USA).

Os padrdes de HPAs testados como possiveis interferentes nas medidas
cromatograficas e voltamétricas foram: Antraceno, benzo (a) pireno, benzo
(b)fluoranteno, benzo (g,h,i) perileno e fluoreno, adquiridos da Sigma-Aldrich® (St.
Louis, MO, USA); benzo (k) fluoranteno e os NHPAS, 1-nitropireno e nitrofluoreno
foram adquiridos da Fluka (Buchs, Suica).

Os solventes metanol e acetonitrila (Grau LC/MS para as medidas
cromatograficas) foram adquiridos da Panreac (Castellar del Valles, Espanha);
Diclorometano e N, N — dimetil formamida (DMF) da marca Chromasolv® foram
adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA); tolueno foi obtido da Merck®
(Damrstadt, Alemanha); N-metil pirrolidona e dimetil sulféxido (DMSO) foram adquiros
da Sigma-Aldrich® (St. Louis, MO, USA). A agua ultrapura foi purificada por um
sistema de agua milli-Q ultrapura (Milli-Q Ultra Pure Water System) da Millipore
Synergy® UV, Bedford, USA.

Os sais perclorato de litio (LiClOa4), perclorato de sédio (NaClOa4), cloreto de litio
(LIiCl), iodeto de tetrabutilamonio (TBAI) e hexafluorfosfato de tetrabutilamnio
(TBAPFe) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA).

Os cartuchos utilizados para SPE foram Stracta Cis-E 55 um, 70 A adquiridos
da Phenomenex® CN, NHz (60 A, 40 — 63 um) e fluorisil (100/200 MESH) foram
adquiridos da Sorbline Technologies® (Santa Maria, RS, Brasil). Todos os cartuchos
testados foram de 1000 mg (6 mL).

Os eletrodos de grafite impregnados com parafina (PIGE) foram da marca
Alpino® (2 mm) (Barcelona, Espanha) e foram adquiridos em uma papelaria local em

Valéncia, Espanha.



Figura 34 - Estrutura e massa molecular dos compostos organosulfurados utilizados como modelo..
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As solucdes padrdo dos compostos (1 g.Lt) foram preparadas individualmente
dissolvendo a quantidade necessaria em diclorometano grau HPLC (solucéo estoque).
Todas as solucbes foram estocadas em frascos ambar a -30 °C. As solucdes de
trabalho para o uso em cromatografia e voltametria de pulso diferencial foram
preparadas pela diluicdo da solucdo estoque em metanol (grau LC/MS) para obtencgao
de uma solugcdo contendo uma mistura dos compostos organosulfurados em

diferentes concentracfes de acordo com sua sensibilidade.

4.2 AMOSTRAS DE CIMENTO ASFALTICO DE PETROLEO

As amostras de cimento asfaltico de petréleo utilizadas nesse trabalho foram
fornecidas pelo Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da PETROBRAS (CENPES),
Leopoldo Américo Miguez de Melo, e foram nomeadas de Al a A6. As amostras foram
produzidas por quatro diferentes refinarias do Brasil e possuem grau de penetragcao
de 50/70. As amostras do 0Oleo cru de petréleo brasileiro foram obtidas por dois
principais meétodos: residuo de vacuo de destilacdo (RV) e de residuos de
desasfaltacdo (RASF). Os principais parametros fisico-quimios das amostras
utilizadas e o teor de enxofre total quantificados em trabalhos anteriores (SANT'ANA

2015) sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Principais parametros fisico-quimicos dos CAPs brasileiros estudados nesse trabalho.

Amostras virgens Viscosidade capilar Grau de Penetracéo Enxofre total (%)
(60 °C, cP) (25 °C, 100 g, 55 —
1/10 mr)
Amostra 1 1,77 60 2,2
Amostra 2 2,31 58 3,4
Amostra 3 1,63 60 3,1
Amostra 4 2,20 49 1,8
Amostra 5 1,84 66 3,9
Amostra 6 3,36 67 3,1

Fonte: Autor

Os testes de envelhecimento também foram realizados pelo
CENPES/PETROBRAS para esse grupo de amostras, envolvendo trés processos:
RTFOT (ASTM D 2872) + PAV (ASTM 6521) e RTFOT (ASTM D 2872) + SUNTEST.
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O envelhecimento do tipo RTFOT simula a usinagem a quente do ligante
asféltico. Ja o envelhecimento do tipo RTFOT + PAV simula o ligante asfaltico in situ,
ou seja, durante a utilizacdo como pavimento apos a usinagem (longo prazo). O teste
RTFOT+SUNTEST simula o envelhecimento causado pelos efeitos da radiacao solar
no pavimento apos os testes de RTFOT. A metodologia foi discutida na reviséo
bibliografica desse trabalho.

4.2.1 Separacao de compostos saturados/aromaticos, tiofenos e sulfetos

O fracionamento das amostras de cimento asfaltico de petréleo em compostos
sulfurados arométicos/saturados, tiofénicos e sulfetos alifaticos foi adaptado do
método gravimeétrico proposto por Payzant, Mojelsky e Strausz (1989) e divido em 4
etapas, conforme Sant'Ana (2015). As mesmas fracdes foram utilizadas em trabalhos
anteriores (CLAUSSEN, 2017; CARVALHO et al., 2016; SANT'ANA, 2015) e foram
obtidas prontas para andlise, ndo sendo necessario uma nova etapa de
fracionamento. Ainda assim, as Figuras 35, 36, 37 e 38 demonstram o fluxograma das
etapas do procedimento de fracionamento dessas amostras que foram utilizadas
previamente a esse trabalho. As amostras fracionadas foram submetidas ao método

de clean up descrito no item 4.3.4.



Figura 36- Fluxograma etapa 1: oxidacéo de sulfetos a sulféxidos com
periodato de tetrabutilaménio.
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Figura 35- Fluxograma etapa 2: oxidag&o de sulfetos a sulfonas.
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Figura 37- Fluxograma etapa 3: reducdo da fracdo sulfonas a

compostos tiofénicos
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Figura 38- Fluxograma etapa 4: redugdo de sulfoxidos a sulfetos
alifaticos.
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4.2.2 Separacgao em asfaltenos e maltenos

As mesmas 6 amostras fornecidas pela PETROBRAS foram submetidas a
separacao das fracdes asfaltenos e maltenos de acordo com a ASTM D 4124 e
Carvalho, Nascimento e Bohrer (2015). De modo geral, o fluxograma da Figura 39
apresenta as etapas utilizadas para a separacdo das fracOes asfalténica e malténica
das amostras de CAP brasileiro, segundo Claussen (2013). Da mesma forma que nas
fracOes obtidas pelo método de Payzant, essas fracdes foram utilizadas em trabalhos
anteriores no grupo, ndo sendo necessario um novo fracionamento.

Para analise por UHPLC-MS/MS as amostras em tolueno foram diluidas 1:100
e a identificacdo e a quantificacdo dos compostos foram possiveis pelo monitoramento

de reacdes seletivas (SRM) utilizando o método da adi¢do no padréo (n = 3).

Figura 39- Fluxograma de separacdo do asfalto em maltenos e asfaltenos de acordo com a
ASTM D 4124 e CLAUSSEN. 2013
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4.3 INSTRUMENTACAO E METODOLOGIAS ANALITICAS

4.3.1 Cromatografia Liquida de Ultra Alta eficiéncia (UHPLC) e fotoionizacao a

pressao atmosférica acoplado a um espectrémetro de massas (APPI-MS/MS)

Um cromatégrafo Agilent® 1260 Infinity (Santa Clara, CA, USA) apto para
operar a pressdes acima de 600 bar, com injecdo automatica foi utilizado para as
separacdes. O equipamento € mostrado na Figura 40. As separacdes cromatograficas
foram conduzidas em uma coluna Poroshell 120 C18 (Agilent Technologies®) com
dimensbes de 3.0 mm x 100 mm e empacotada com particulas de 2,7 um. Agua (A) e
metanol (B) foram utilizados como fase mével em um fluxo constante de 0,8 mL min-t
de acordo com o seguinte programa de eluicdo por gradiente: 34.0% B (0,00 — 0,80
min); 45 — 86% B (0,80 — 6,40 min); 86 — 100% B (6,40 — 6,60 min); e 100.0% B (6,60
— 10,0 min). A coluna cromatogréfica foi mantida a 40 °C e condicionada diariamente
com a condicdo inicial do método durante 20 minutos antes das analises. Apds o
periodo de condicionamento, 5 uL das solugbes de trabalho eram injetadas

automaticamente.

Figura 40— Imagem do equipamento UHPLC-APPI-MS/MS utilizado.
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Analisadore
detector de massas

Fonte: (Autor)
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Os compostos foram ionizados por uma fonte de fotoionizagdo a pressao
atmosférica (APPI, PhotoMate, Agilent Technologies®, Santa Clara, CA, USA)
utiizando uma lampada de criptbnio (Kr) e posteriormente analisados por
espectrometro de massas do tipo triplo quadropolo (Agilent 6430 Triple Quadrupole)
operando no modo seletivo de reacbes (SRM) com uma resolucdo de 0.7 m/z
(FWHM). Apo6s o programa de gradiente foi adotado um tempo de reequilibrio do
sistema (4 min) baseado na estabilizacdo da presséo dentro das condi¢des iniciais.

O espectrobmetro de massas do tipo triplo quadrupolo foi operado no modo
positivo e a fotoionizacdo a pressao atmosférica foi conduzida sem adicao de dopante.
Os parametros de ionizacdo otimizados foram fluxo do gas (9 L mint), pressédo do
nebulizador (20 psi), voltagem do capilar (£ 2.0 kV), temperatura do gas (300°C) e
temperatura do vaporizador (350°C); de maneira a obter a melhor resposta para cada
analito. Os espectros de massas MS (faixa de varredura 70 — 400 m/z) e MS/MS (faixa
de varredura 50 a 300 m/z) foram adquiridos para cada analito para a escolha do ion
precursor e ions produtos para os experimentos no modo SRM. A voltagem do
fragmentador foi otimizada para cada m/z do ion precursor e a energia de colisdo foi
otimizada para cada transicao (Tabela 2 secdo 5.1); gas nitrogénio de alta pureza
(99.999%, Linde, Munich, Alemanha) foi utilizado para induzir a colisdo na célula (Q2).
Para obter os dados utilizando o modo SRM, o tempo de leitura em cada massa foi
otimizado (dwell time) para 30 ms para cada analito.

Os dados foram tratados utilizando o software MassHunter Workstation
Software Qualitative Analysis (versao B.04.00, Build 4.0.479.0, Agilent Technologies,
Inc. 2011).

4.3.2 Efeito de matriz e avaliagéo de possiveis interferentes

A avaliacdo do efeito de matriz foi realizada através da comparacdo do
coeficiente angular de trés curvas analiticas para cada composto individualmente: 1)
curva analitica padréo (curva externa, sem a presenca da amostra), 2) curva interna
em uma amostra branco* diluida 1:50, 3) curva interna em uma amostra branco diluida

1:100. Um percentual do efeito de matriz foi calculado utilizando a seguinte equacao:
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A (matriz+padrio)
A (padrao)

Efeito de Matriz (%) = x 100 (1)

Onde A (matriz + padréo) e A (padréo) referem-se ao coeficiente angular para a curva
analitica da matriz com as adicfes do padrdo e a curva externa, respectivamente.
Nesse trabalho, para valores de efeito de matriz maiores que 100% foram
considerados como um enriquecimento de sinal devido a presenca de constituintes da
matriz (ion enhancement) e valores menores que 100% foram considerados uma
supressao do sinal do analito pela matriz (ion suppression).

Além disso, a possivel interferéncia de HPAs e NHPAs na separacao, ionizacao
e deteccdo dos compostos organosulfurados foi avaliada pela injecéo individual dos
compostos de acordo com os parametros do método otimizado.

4.3.3 Validacdo do método cromatografico

O método desenvolvido foi validado através da avaliacdo dos ensaios de
linearidade, precisdo inter e intra dia (precisdo intermediaria e repetibilidade,
respectivamente), exatidao, limite de detec¢éo e quantificacdo (RIBANI et al., 2004).

Para realizar a linearidade 10 niveis de concentracdo de cada composto
organosulfurado foram avaliados em triplicata e foram considerados lineares. Os
coeficientes de linearidade foram todos maiores que 0,99 e foram obtidos através do
método dos minimos quadrados. A exatiddo (expressa em %) e a precisdo foram
avaliadas pela adicdo do padrdo em uma amostra branco, em 3 niveis de
concentracdo em triplicata. A precisao intermediaria foi avaliada em 3 diferentes dias
e foi expressa como o desvio padréao relativo das medidas (RSD). Da mesma forma,
a repetibilidade do meétodo foi investigada através da medida de 3 niveis de
concentracdo do padréo adicionados em uma amostra em branco, em triplicata e no
mesmo dia. Os limites de deteccao e quantificacao foram calculados a partir de 3x 0
desvio padrdo e 10x o desvio padrao, respetivamente. O desvio padrao foi obtido
através de 10 injecdes da linha base e dividido pelo coeficiente angular da curva

analitica de cada analito.

*Foi considerado uma “amostra branco” uma amostra que ndo apresentou nenhum dos compostos
organosulfurados quando submetida a um screening utilizando o método desenvolvido.
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4.3.3 Clean up das amostras utilizando extracdo em fase solida de aminopropil

Apoés a separacdo das amostras de CAP nas fracbes jA mencionadas, as
amostras foram submetidas a um processo de clean up seguindo o esquema da Figura
41. Uma aliquota de 5 mL das amostras redissolvidas em tolueno tiveram o solvente
evaporado em rota-evaporador, até a secura. Apos, o residuo solido foi redissolvido
em 5 mL de acetona (Grau HPLC da Tedia®, USA) e diluido 1:1 (v/v) em Metanol grau
HPLC (Lichrosolv®, Merck, Darmstadt, Alemanha). Dessa solucdo, 5 mL foram
amostrados em um cartucho para extracdo em fase sélida, de fase estacionéaria de
aminopropil (SPE-NH2 60A, 40 — 63 um; Sorbline Techonologies®, Santa Maria/RS,
Brasil) previamente condicionado com 5 mL de metanol e 3 mL de acetona. Utilizando
um Manifold Visiprep™ da Supelco Sigma Aldrich Co., para extragdo em fase sélida
a vacuo, foi aplicado -5 kPa de presséao para a filtracdo com auxilio de uma bomba de
vacuo. ApGs a amostragem, o contetdo que passou pelo cartucho de SPE foi diluido
1:20 (v/iv) em Metanol para as inje¢cbes cromatograficas no LC-MS/MS e para as

medidas voltamétricas.



Figura 41- Limpeza das amostras de CAP com SPE-NH: para a determinagcao de compostos sulfurados.
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4.3.4 Voltametria de pulso diferencial em meio ndo-aquoso

Um método de DPV em meio ndo-aquoso foi utilizado para o monitoramento da
eficiéncia do método de limpeza das amostras. Para a realizacdo das medidas
voltamétricas foram empregados um polarografo 693 VA Processor e um Stand 694
VA da Metrohm (Herisau, Suica) equipado com multieletrodo de mercurio regular
(MME). Todos os potencias foram aplicados em um eletrodo de trabalho de mercurio
no modo HMDE contra um eletrodo ndo-aquoso de Ag/AgCl saturado em LiCl/Etanol
como eletrodo de referéncia; um bastao de carbono foi utilizado como eletrodo auxiliar.
O eletroélito suporte ndo-aquoso foi constituido de NaClO4 0,01 mol L't em Acetonitrila
(grau HPLC) e semanalmente uma solucéo nova era preparada.

Apos os experimentos de SPE, 10 uL de cada amostra foram adicionados em
uma célula voltamétrica contendo 10 mL do eletrdlito suporte. A solucéo foi desaerada
durante 300 s e as medidas foram realizadas em uma janela de potenciais de -1000
mV a +1000 mV nos sentidos positivos e negativos (direcdo anddica e catddica). A
velocidade de varredura utilizada foi de 50 mV.s* e a amplitude de pulso foi de + 50

mV na varredura no sentido positivo e — 50 mV na varredura no sentido negativo.

4.3.5 Voltametria de microparticulas imobilizadas

O estudo do comportamento voltamétrico dos padrées organosulfurados e das
amostras de asfalto foi realizado na Universidade de Valéncia (Valéncia, Espanha),
no departamento de Quimica Analitica sob orientacdo do Prof. Dr. Anténio Doménech-
Carbd, durante estdgio de doutoramento sanduiche compreendido entre Maio e
Novembro de 2017. O periodo de estagio no exterior foi financiado pelo programa de
doutorado sanduiche (PDSE) da CAPES (Coordenacdo de aperfeicoamento de
pessoal de nivel superior) sob regéncia do processo de numero
88881133572/2016/01.

A voltametria ciclica e a voltametria de onda quadrada foram utilizadas para
monitorar o comportamento eletroquimico dos compostos organosulfurados e das
matrizes asfalticas em estado soélido através da técnica de microparticulas
imobilizadas. As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando um equipamento
CH 660 | (Cambria Scientific, Liwynhendy, Llnelli UK) equipado com uma célula
contendo trés eletrodos, conforme esquema da Figura 30 (item 3.6.2.1). Um eletrodo
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de Ag/AgCl (NaCl 3 mol.Lt) foi utilizado como eletrodo de referéncia; platina foi
utilizada como eletrodo auxiliar; Uma barra de grafite impregnada com parafina (barra
cilindrica de 2 mm de area, Alpino®, Barcelona, Espanha) foi modificado através da
imobilizacdo mecéanica dos compostos organosulfurados em estados sélido e das
amostras, individualmente, e utilizada como eletrodo de trabalho. Solu¢cado de H2SOa4
0,1 mol.L foi utilizada como eletrélito suporte aquoso.

Para avaliacdo das substancias quimicas de referéncia e condicionamento do
eletrodo de trabalho, aliquotas de 10 a 20 ug de cada composto, individualmente,
foram adicionadas em um grau e maceradas com o0 auxilio de um pestilo até a
formacdo de um material em pé fino e com particulas bem distribuidas. Dessa forma,
a ponta da barra de grafite foi friccionada sobre esse material sélido macerado para
imobilizacdo das microparticulas dos compostos. Cuidadosamente o eletrodo foi
adicionado na célula voltamétrica para avaliacao utilizando CV e SWV, de forma que
apenas a ponta final do eletrodo contendo as substancias imobilizadas estivessem em
contato com o eletrolito suporte. No caso dos compostos liquidos a temperatura
ambiente, aproximadamente 1 mL de acetona foi adicionada a 50 uL do analito. Da
mesma forma, a ponta do eletrodo de grafite foi friccionada nessa solugdo e apos
evaporacao do solvente, 0s compostos encontravam-se imobilizados na superficie do
eletrodo.

ApGs a avaliagdo de um determinado analito, a ponta da barra de grafite era
guebrada cuidadosamente e o eletrodo era polido utilizando uma lixa e em seguida
uma folha de oficio. Isso permitiu que o eletrodo de grafite utilizado ndo apresentasse
efeito de memdéria entre uma analise e outra, sendo a superficie do carbono
constantemente renovada pelo polimento.

Para a avaliacdo do comportamento voltamétrico dos asfaltos por VIMP,
aproximadamente 30 ug de cada amostra bruta foi adicionada em um grau e 1 mL de
tolueno foi adicionado. Da mesma forma que para os compostos liquidos, a barra de
grafite foi posta em contato com essa solucao de forma a obter a imobilizacdo dos
componentes presentes na matriz asfaltica. Apds a evaporacdo do solvente, o
eletrodo contendo a amostra foi adicionado na célula voltamétrica para avaliacao do
comportamento eletroquimico por CV e SWV.

Os parametros da voltametria ciclica utilizados foram varredura no sentido

positivo comecando por 0.0 V (-1,45 V a +1,85 V) e velocidade de varredura de 50
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mV.s1. Os parametros da voltametria de onda quadrada foram amplitude 25 mV,
frequéncia do pulso 5 Hz, potencial de incremento 4 mV e varredura de -0,45 V a
+1,65 V para varredura anddica e o inverso para varredura catodica.

A influéncia do pH nas reacdes eletroquimicas foi avaliada através da utilizacéao
dos seguintes eletrdlitos suporte: H2SO4 0,1 mol.L* pH 1; tampé&o acetato 0,25 mol.L
1pH 4,5 e tampdo fosfato 0,1 mol.L pH 7,0.

4.3.6 Metodologias auxiliares para caracterizagdo dos produtos gerados

eletroquimicamente

Os produtos de oxi-reducéo eletroquimica foram caracterizados com o auxilio
da espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrie e reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR, do inflés attenuated total reflectance Fourier transform infrared
spectroscopy) e microscopia de varredura eletrdnica com deteccdo de dispersao de
energia de raio X (SEM-EDX, do inglés scanning eléctron microscopy with energy
dispersion x-ray detection) apds experimentos de eletrolise. As analises também
foram realizadas na Universidade de Valéncia, no departamento de Quimica analitica,
sendo as andlises por SEM realizadas pelo técnico responsavel do departamento.

Os experimentos de eletrdlise foram realizados através da voltametria de
varredura linear no eletrodo de grafite contendo a substancia imobilizada. Foram
aplicados potenciais constantes de -1.25 V durante 300 s para realizacdo dos
experimentos de eletrdlise redutiva e +1.75 V durante o mesmo periodo para eletrélisa
oxidativa.

Os espectros de infravermelho foram obtidos com um espectrémetro Bruker
Vertex 70 com transformada de Fourrie e um detector revestido com estabilizacdo de
temperatura (FR-DTGS) e acessorio do tipo MKIl Golden Gate ATR. O numero de
varreduras coletadas foram 16 usando uma resolucdo de 4 cm™. O espectro foi
processado usando um software OPUS/IR. Para obtencéo do espectro dos produtos
da eletrélise, os grafites contendo os compostos foram submetidos a eletrélise em
potencial fixo e depois foram alocados verticalmente na janela do espectrometro ATR-
FTIR.

Os depésitos dos microparticulados dos padrées imobilizados no eletrodo PIGE

ap0s experimentos de eletrdlise, foram examinados com um microscépio de
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varreduda eletrénica JEOL JSM 6300. As condi¢des analiticas foram: tensédo 20 kV,
corrente do feixe 2x10° A e distancia de trabalho 15 mm.



99

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Em um primeiro momento, 16 compostos organosulfurados disponiveis
comercialmente foram elencados como grupo modelo para o estudo do envolvimento
das espécies sulfuradas nos processos de envelhecimento do CAP brasileiro. Alguns
dos analitos envolvidos nesse trabalho foram caracterizados por GC-MS em amostras
derivadas do petroleo Arabe (AL-ZAHRANI; BASHEER; HTUN, 2014; HEGAZI;
ANDERSON, 2007) e portanto, serviram como base para o desenvolvimento do
método para caracterizacdo de amostras brasileiras.

No entanto, sdo muitas as limitagbes do GC-MS para a determinacao de
compostos organosulfurados em matrizes derivadas de petréleo (HEGAZI,
ANDERSSON, 2007hb), principalmente no que diz respeito a interferéncia de HPAs
presentes em altas concentragcdes nas matrizes de asfalto (NASCIMENTO et al.,
2015). Assim, um método de cromatografia liquida acoplada a um espectrometro de
massas do tipo triplo quadrupolo para a determinagédo de compostos organosulfurados
menos Vvolateis, pareceu uma estratégia analitica bastante promissora. Dessa forma,
0s compostos foram submetidos ao desenvolvimento e a otimizagdo dos parametros
do método utilizando uma fonte de ions APPI para a deteccao espectrométrica de
massas, apos a separacao cromatografica envolvendo um cromatégrafo de ultra alta
eficiéncia. Esses resultados sdo apresentados nas secdes 5.1 e 5.2 desse capitulo. O
método foi aplicado a um conjunto de amostras fracionadas em asfaltenos e maltenos,
sem tratamento prévio, para demonstrar a aplicabilidade da metodologia desenvolvida
(item 5.2.2)

Um método de voltametria de pulso diferencial em meio ndo aquoso foi utilizado
para o monitoramento eletroquimico da presenca de espécies sulfuradas nas matrizes
asfalticas brasileiras, demonstrando a necessidade de uma etapa prévia de limpeza
das amostras. Além disso, apds a caracterizagdo das amostras utilizadas para
demonstrar a aplicabilidade do método, o equipamento apresentou uma necessidade
de manutencéo e limpeza fisica mais frequentes, reforcando a ideia da utilizacéo de
um método de limpeza. Devido a auséncia na literatura de métodos de pré-tratamento
de amostras de asfalto para a determinacéo desse grupo de compostos, foi necessario
um estudo sistematico para o desenvolvimento de uma metodologia de clean up das

amostras de CAP brasileiro. Dessa forma, o desenvolvimento do método de
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monitoramento e a otimizacao e validacao da limpeza das amostras sao apresentados
nos itens 5.3 e 5.4.

Em paralelo, um estudo do comportamento dos compostos sulfurados e
matrizes asfalticas em estado soélido foi avaliado utilizando voltametria de
microparticulas imobilizadas. O estudo teve como objetivo obter informagfes acerca
dos processos de oxi-reducao desses compostos e sua relagdo com os processos de
envelhecimento forcado, a fim de caracterizar espécies marcadoras de tais processos
nas matrizes brasileiras. Além disso, somente a cromatografia ndo fornece
informagdes dos mecanismos envolvidos nos diferentes processos de
envelhecimento, sendo a VIMP uma ferramenta complementar nesse quesito. A
avaliacdo do comportamento eletroquimico em estado soélido dos padrbes é
apresentada no item 5.5, enquanto que o estudo das amostras virgens e envelhecidas
em estado sélido, é apresentado no item 5.6.

Por fim, as diferentes fracdes obtidas previamente, baseadas no método de
Payzant, virgens e envelhecidas pelos métodos RTFOT, PAV e SUNTEST, foram
caracterizadas pelo método cromatografico. Os resultados da caracterizacao, bem
como a discussao acerca do envolvimento de espécies marcadoras nos mecanismos

de envelhecimento sdo apresentados no item 5.7.

51 OTIMIZACAO DA IONIZACAO E DETECCAO DE COMPOSTOS
ORGANOSULFURADOS POR APPI-MS/MS

No mecanismo de fotoionizacdo a pressdo atmosférica (APPI), um feixe de
fétons provenientes de uma lampada interage com o vapor formado da nebulizacéo
do solvente proveniente do sistema de cromatografia. A ionizagao depende da energia
de ionizacao (El) e da afinidade proténica (AP) dos analitos (ROBB; BLADES, 2008).
Quando a energia de ioniza¢do do analito € maior que a energia dos fétons (hv) da
lampada, o uso de um dopante se torna necessario para promover a ionizagdo do
analito através de um mecanismo de ionizacdo quimica (ROBB; BLADES, 2008;
MARCHI; RUDAZ; VEUTHEY, 2009).

Nesse trabalho, a fotoionizac&o de 16 compostos organosulfurados (Figura 34)
foi investigada utilizando uma lampada de Kr em uma fonte APPI PhotoMate. Essa

fonte proporciona uma ionizagdo universal para os métodos de LC-MS, pois tem a
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habilidade de gerar ions através da ionizacdo direta (SYAGE; EVANS; HANOLD,
2000).

A lampada de Kr proporciona uma energia de 10 a 10.6 eV, bem acima da
energia de ionizacdo da maioria dos compostos organicos. No entanto, alguns sulfetos
testados, como hexil sulfeto e butil sulfeto, ndo puderam ser ionizados por essa fonte.
Isso indica que ndo ocorre uma ionizacdo direta desses analitos pelos fotons
provenientes da lampada de Kr, provavelmente porque esses analitos possuem
energia de ionizacdo maior que 10.6 eV. Além disso, se a energia de ionizacdo dos
compostos organosulfurados for menor que a energia proveniente da lampada (hv),
as moléculas liberam um elétron energético levando ao cétion radical correspondente
(MARCHI; RUDAZ; VEUTHEY, 2009). Esse fenbmeno ocorre tipicamente com
moléculas contendo duplas conjugadas (compostos organosulfurados aromaticos), o
que ndo é o caso dos compostos hexil sulfeto e butil sulfeto. Dessa forma, esses
compostos ndo puderam ser utilizados na caracterizagdo cromatogréfica das
amostras.

Nesse contexto, os espectros de massas (full scan, modo positivo) dos sulfetos
aromaticos (tiantreno, tianafteno e difenil sulfeto) e tiofenos (4 — metil benzotiofeno, 3
— metil benzotiofeno, 4,6 — dimetil dibenzotiofeno, benzo (a) nafto [2,3-d] benzotiofeno

e dibenzotiofeno) foram registrado e demonstraram a presenca do jon M**

provavelmente formado pela fotoionizagao direta dos analitos. O mecanismo proposto
para a ionizacdo desses compostos é apresentado na Figura 42, onde hv representa

os fétons de energia fornecidos pela lampada de Kr.

Figura 42- Mecanismo de formacao do ion precursor M+. para tiofenos e sulfetos arométicos, a exemplo
do dibenzotiofeno.

Fonte: (Autor)

Por outro lado, para os sulfoxidos (dimetil sulfoxido, butil sulféxido, metil fenil
sulfoxido e dodecil sulfoxido) e as sulfonas (di — p — toluil sulfona e benzil sulfona), a

fotoionizacéo pela lampada de Kr levou a formacdo de ions moleculares [M + H]*.
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Devido a presenca da dupla ligagéo do enxofre com o oxigénio (S=0) na estrutura, 0s
sulféxidos e as sulfonas demonstraram uma alta afinidade protonica (PA) quando
comparados aos tiofenos e sulfetos e consequentemente aqueles puderam aceitar um
préton através do mecanismo de ionizacdo por transferéncia de protons. Esse
mecanismo ja é estabelecido na literatura para compostos semelhantes, sendo o
solvente ionizado primeiro pela energia proveniente da lampada, e acabando por
transferir um proton para o analito (a préton afinidade do analito € maior que a do
solvente) (MARCHI; RUDAZ; VEUTHEY, 2009). Ainda, o metanol quando utilizado
como solvente na APPI pode produzir clusters na fase gasosa, os quais podem estar
associados a producdo de ions protonados tais como 0s ions moleculares dos
sulfoxidos e das sulfonas. Provavelmente, o metanol dimero protonado possui proton
afinidade menor que os sulfoxidos e as sulfonas e consequentemente € capaz de
transferir um proton para esses compostos levando a formagéo dos ions [M + H]*.
Esse mecanismo ndo foi observado nos tiofenos e sulfetos devido a baixa afinidade
proténica ocasionada pela auséncia da dupla ligacdo do enxofre com o oxigénio. Além
disso, a energia de ionizacdo da lampada foi suficiente para fotoionizar esses
compostos de forma direta.

O esquema da Figura 43 representa 0 mecanismo de formacdo do ion
molecular [M + H]* para sulfonas e sulfoxidos, onde hv é a energia dos fétons
provenientes da lampada de Kr e Sol representa o solvente. Nenhum ion precursor foi

observado no modo negativo para todos 0os compostos.

Figura 43 - Formacao do ion molecular [M + H]+ para sulfonas e sulféxidos, a exemplo do metil fenil
sulféxido.

Sol + hv — Solt + e”

+
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Fonte: (Autor)

Os sulféxidos e as sulfonas apresentaram uma maior sensibilidade na deteccao
devido ao mecanismo de ionizagdo, uma vez que o proprio solvente atua como um

dopante para essas espécies. A fim de aumentar a ioniza¢cdo dos analitos de baixa
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afinidade proténica (tiofenos e sulfetos), o uso de dopante foi considerado. Robb,
Covey e Bruins (2000) demonstraram que o uso de tolueno como dopante aumentou
a eficiéncia da ionizacéo por APPI para o difenil sulfeto, quando comparado a acetona
(também utilizada como dopante na APPI). Com o auxilio de uma bomba capilar, a
adicdo de tolueno como dopante pés-coluna foi testada em uma taxa de fluxo de 15 a
25 uL/min, uma vez que a presenca de um dopante pode aumentar a sensibilidade na
deteccdo de compostos organosulfurados, como o difenil sulfeto. O fluxo do LC foi
mantido em 0.2 mL.min! utilizando metanol/agua 1:1 (v/v) como fase mével.

Na Figura 44, as areas normalizadas de cada um dos compostos
organosulfurados foram plotadas a fim de se comparar as intensidades dos sinais na

presenca e na auséncia do dopante.

Figura 44- - Intesidade do sinal de ioniza¢do em relacao a utiliza¢éo de tolueno como dopante. DpTSOA
- Di - p - toluil sulfona; DSO - Dimetil sulfoxido; DoSO — Dodecil sulféxido; BuSO — Butil sulféxido; BSOA
— Benzil sulfona; MFSO — Metil Fenil sulféxido; TIAF — Tianafteno; 3MBT — 3 — metil benzotiofeno; DBT
— Dibenzotiofeno; TIAN — Tiantreno; 4MDBT — 4 — metil dibenzotiofeno; B(a)N[2,3d]T — Benzo (a) nafto
[2,3-d] tiofeno; 4,6 DDBT — 4,6 dimetil dibenzotiofeno; DFS — Difenil sulfeto.
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Fonte: (Autor)

Como pode ser observado, alguns sulféxidos e sulfonas demonstraram um
aumento na formacédo dos ions moleculares na presenca de tolueno (25 pL min?t) e
em concordancia com Robb, Covey e Bruins (2000), o composto difenil sulfeto

também demonstrou um significante aumento na ionizagéo na presenca de tolueno.
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No entanto, alguns tiofenos importantes como o 3-metil dibenzotiofeno,
dibenzotiofeno, tiantreno, 4-metil dibenzotiofeno e 4,6 — dimetil dibenzotiofeno
demonstraram um decaimento significativo no sinal quando tolueno estava presente
no processo de ionizacao. O tolueno possui uma energia de ionizacdo menor quando
comparado aos tiofenos, os quais séo ionizados por transferéncia de carga e nao
podem abstrair um proton do dopante. Dessa forma, o ganho na intensidade de
ionizacdo para sulféxidos e sulfonas ndo compensou a perda da intensidade de
ionizacdo dos tiofenos. Além disso, quando as condicbes cromatogréaficas da
separagdo foram otimizadas, o fluxo relativamente alto da fase mével (0.8 mL min-t)
proporcionou uma diminuicao da sensibilidade de detec¢cédo do método.

Ademais, o programa de gradiente otimizado para a separacao dos compostos,
alterou a proporc¢éo do eluente e consequentemente a reacao de ionizacao via reacao
com dopante também foi dificultada. A relacdo entre o0 mecanismo de ionizagdo por
APPI e a taxa de fluxo da cromatografia tem sido amplamente investigada na literatura
(ROBB; BLADES, 2008). Dessa forma, o método de UHPLC-APPI-MS/MS
desenvolvido nesse trabalho foi validado sem a presenca de dopante. Outra razao
para a ndo utilizacdo de dopante nesse método foi devido a presenca de HPAs nas
matrizes de petroleo, uma vez que esses tém sido determinados por LC-APPI-MS/MS
com auxilio de tolueno como dopante para ionizacdo (ITOH; AOYAGI; YARITA, 2006;
SHORT; CHAI; SYAGE, 2007). Sem a presenca do dopante, esses compostos nao
podem ser ionizados e, portanto, ndo interferem na determinacdo dos compostos
organosulfurados nas matrizes de asfalto de petréleo.

Outros parametros que influenciam na ionizagdo por APPI foram otimizados,
como o gas de secagem (Figura 45), pressao do nebulizador (Figura 46), temperatura
do vaporizador (Figura 47), voltagem do capilar (Figura 48) e voltagem do
fragmentador. Esses parametros foram avaliados de acordo com a intensidade dos

sinais dos compostos individualmente.
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Figura 45- Otimizacédo do fluxo do gas de secagem na fonte APPI
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O fluxo do géas de secagem (nitrogénio) foi avaliado entre 7 e 13 L min! e foi
possivel observar que com o aumento do fluxo do gas, os compostos tiofénicos e
sulfetos arométicos tiveram um aumento na intensidade do sinal, conforme
demonstrado na Figura 45. Enquanto isso, os sulfoxidos e as sulfonas demonstraram
um decréscimo na intensidade do sinal com o aumento do fluxo de N2. O decréscimo
na intensidade dos sinais observado para os sulfoxidos e as sulfonas pode ser
explicado pelo desfavorecimento das reacdes de transferéncia de prétons em
elevadas temperaturas e elevado fluxo do gas, uma vez que a ionizacdo desses
compostos depende da abstracdo de um proton de dimeros de metanol presentes na
fase gasosa. Em temperaturas muito elevadas, os dimeros de metanol se decompdem
e consequentemente diminui a ionizagdo dos compostos que se ionizam via captacao

de préton. Com o aumento do fluxo do gas, o metanol seca mais rapidamente e,
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portanto, fica mais tempo sob o efeito da temperatura da fonte de ionizacdo. Dessa

forma, 9 L mint a 300 °C foi considerado a melhor condicdo para o fluxo e a

temperatura do gas, uma vez que apresenta uma condicdo intermediaria de

intensidade de sinal para todos os compostos organosulfurados.

A pressao do nebulizador foi variada entre 20 e 50 psi e ndo afetou

drasticamente a sensibilidade, como pode ser visto na Figura 46. Assim, 20 psi foi

escolhida como a melhor condicao.

Figura 46- Otimizac&o da pressédo do nebulizador na fonte APPI.
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A temperatura do vaporizador € um parametro importante para a evaporacao

completa do solvente, pois assim como na APCI, a ionizagédo dos compostos na APPI

ocorre no estado gasoso. Dessa forma, esse parametro foi variado entre 250 e 450
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°C. A intensidade dos sinais dos sulfoxidos e das sulfonas diminui drasticamente com
0 aumento da temperatura do vaporizador, sendo observado o oposto para tiofenos e
sulfetos, conforme Figura 47. A maior temperatura observada para uma intensidade
intermediaria do sinal dos analitos, ou seja, sem grandes perdas na sensibilidade de

deteccdo dos sulféxidos e das sulfonas, foi de 350 °C.

Figura 47- Otimizag&o da temperatura do vaporizador na fonte APPI.
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Para estabelecer a voltagem do capilar para analise dos 14 organosulfurados
no modo positivo, a intensidade de cada composto vs a voltagem do capilar foi
estudada na faixa de 1,5 a 3,0 kV, conforme observado na Figura 48. Na voltagem de
2,0 kV os compostos tiofénicos apresentaram um maximo de intensidade de sinal
engquanto que os sulfoxidos e as sulfonas apresentaram uma perda de sinal quando

comparado a valores menores de voltagem do capilar.



Figura 48— Otimizacao da voltagem
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do capilar (kV).
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Da mesma forma, a voltagem do fragmentador (V) foi otimizada e os resultados

individuais sdo mostrados na tabela 2.

Tabela 2- Monitoramento Seletivo de Reacdes (SRM) — Pardmetros otimizados para cada

organosulfurado.

Analito Formula  Voltagem do ion precursor ion Energia
molecular Fragmentador (m/z) produto Célula de
V) (m/z) colisdo (eV)

Dimetil sulfoxido C2HeOS 60 79.1 [M + HJ* 64.1 14
Metil fenil sulféxido C7HsOS 92 141.1 [M + H]* 126.1 12
Butil sulféxido CsH180S 98 163.2 [M + HI* 107.1 5
Di — p— toluil sulfona C14H14OZS 106 247.1 [M + H]+ 155.1 8
Tianafteno CSHGS 126 134.0 M* 90.1 24
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3 — Metil CoHsS 104 148.0 M* 147.1 10

Benzotiofeno

Dibenzotiofeno C12HsS 156 184.1 M* 152.2 30
Tiantreno C12HsS2 128 216.1 M* 184.2 15
4 — Metil CisH10S 136 198.1 M* 197.1 20

Dibenzotiofeno

Benzo (b) nafto [2,3 Ci6H10S 110 234.1 M+ 2111 16
—d] tiofeno
4,6 — dimetil C14H2S 104 212.1 M+ 2111 16

dibenzotiofeno

Dodecil sulféxido C24Hs500S 158 387.4 [M + HJ]* 219.2 12

Difenil sulfeto Ci2H10S 76 186.1 M*: 77.1 28
Fonte: (Autor)

O espectro de massas (MS/MS) dos ions precursores [M + H]* e M*® foi

adquirido no modo ion product scan com diferentes energias de colisdo, para cada
composto individualmente, a fim de se obter os ions produtos. O ion de m/z mais
abundante no espectro de massas foi considerado o ion produto e € apresentado na
tabela 2, bem como a energia na célula de colisdo mais adequada para a
fragmentacao de cada composto. Apds a otimizagcao, os compostos foram detectados
utilizando o modo de SRM do analisador de massas, com as respectivas transi¢cdes

(m/z) do ion precursor e do ion produto.

5.2 OTIMIZACAO E VALIDACAO DA SEPARACAO DOS COMPOSTOS
ORGANOSULFURADOS POR UHPLC-APPI-MS/MS

A separagéao dos 14 compostos sulfurados descritos na Figura 34 foi otimizada
utilizando o método de cromatografia liquida de ultra alta eficiéncia com fase reversa.
Metanol foi escolhido como solvente para a fase movel levando-se em consideragao
seu desempenho na ionizacdo dos compostos por APPI, quando comparado a
solventes como acetonitrila. Além disso, a literatura demonstra que metanol e 4gua

como fase mével podem proporcionar um aumento na formacao dos ions [M + H]*
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(ROBB; COVEY; BRUINS, 2000; MARCHI; RUDAZ; VEUTHEY, 2009; SHORT;
CHAY; SYAGE, 2007). Acetonitrila foi testada como fase movel, porém demonstrou
uma diminuicdo na sensibilidade de deteccdo dos compostos. De acordo com a
literatura, quando comparada ao metanol, a acetonitrila possui uma baixa ionizacao
utilizando a APPI PhotoMate (MARCHI; RUDAZ; VEUTHEY, 2009), provavelmente
devido a sua alta energia de ionizagao, a qual pode dificultar a ionizacéo pela lampada
de Kr. Diferentemente de outras fontes de ionizacdo, como ESI e APCI, onde a
acetonitrila € preferida frente ao metanol (BELTRAN et al., 2014), a mistura
metanol/dgua oferece melhores condi¢des de ionizacao para a fonte de fotoionizagéo
a pressao atmosférica (TAKINO; DAISHIMA; NAKAHARA, 2003; CAVALIERE et al.,
2006).

Nesse contexto, um programa de gradiente com metanol/agua foi otimizado a
fim de promover a separagdo dos analitos. A melhor condigdo cromatogréfica para a
separacdo dos organosulfurados foi alcancada com uma composi¢cao inicial de
metanol 34 % até 0.8 min. Entre 0.8 e 6.4 min a taxa de metanol foi aumentada de 45
a 86% e, no intuito de diminuir o tempo de retencdo dos compostos menos polares
como o dodecil sulfoxido, a taxa de metanol foi aumentada a 100% entre 6.4 e 6.6 e
mantida até 10 min. ApGs esse tempo, foi otimizado um tempo de reequilibrio com a
condicao inicial do solvente até que a pressdo do sistema cromatografico fosse
estabelecida, sendo esse tempo otimizado em 4 minutos.

A temperatura da separacdo cromatografica pode oferecer alguns beneficios
como a diminuicao da viscosidade da fase movel permitindo a utilizacdo de taxas de
fluxo maiores, bem como melhor eficiéncia e seletividade da coluna (HSIEH;
MERKLEY; WANG, 2003). Tendo em vista esses fatores, a temperatura do forno da
coluna foi otimizada a 40 °C permitindo uma taxa de fluxo de 0.8 mL min-t. Short, Chai
e Syage (2007) demonstraram que a taxa de fluxo do solvente pode interferir na
deteccdo de HPAs utilizando a fonte APPI, e ainda concluiram a existéncia de uma
dependéncia da fotoionizacéo e do fluxo. Em concordancia com a literatura, o método
em desenvolvimento nesse trabalho também demonstrou uma dependéncia da
ionizacao pelataxa de fluxo, particularmente no que se refere ao uso de uma ionizagao
assistida por dopante.

Na Figura 49a é possivel observar o cromatograma de ion total obtido através
das condic¢des otimizadas do método para a separacdo dos 14 compostos. O método

apresentou duas coelui¢des: difenil sulfeto e dibenzotiofeno em torno de 7.5 min; e
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benzo (a) nafto [2,3-d] tiofeno e 4,6 dimetil dibenzotiofeno em torno de 8.5 min. Essas
coeluicdbes ndo foram resolvidas pela cromatografia, no entanto, os compostos
apresentaram diferentes transi¢fes de m/z (modo SRM, cromatogramas extraidos da

Figura 49b) e, portanto, puderam ser resolvidas pelo espectrémetro de massas.

Figura 49 Cromatograma de ions total (TIC) (a) e cromatogramas extraidos (modo SRM) (b) da separagdo dos 14
compostos organosulfurados pelo método de RP-UHPLC-APPI-MS/MS desenvolvido. Fase movel: Agua (A) e Metanol (B)
seguindo com fluxo de 0.8 mL min-1 seguindo o programa de gradiente: 34% B (0 — 0.8 min); 45 — 86% B (0.8 — 6.4 min);
86 -100% B (6.4 — 6.6 min); e 100% B (6.6 — 10 min). Parametros da fonte: fluxo do gas 9 L min-1, pressao do nebulizer
20 psi, voltagem do capilar 2 kV, temperatura do gas 300 °C e temperatura do vaporizer 350 °C.

Cromatograma de ions totais
(TIC)

Counts vs acquisition time (min)
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Cromatogramas extraidos

1000 o + MRM (79.1 > 69.1) Dimetil sulféxido -+ MRM (186.1> 77.1) Difenill sulfeto
800 - 1 270 - E
800 o 240 =
700 - 210 -
600 - 180 =
0]
150 ]
]
120 =
20
w0
200
100 %]
o T T T T T T T T T 1 7 T T T T T T T T T d
1) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
204+ MRM (141.1 > 126.1) Metil fenil sulféxido #0+ MRM (184.1> 152.2) Dibenzotiofeno 9
1800 - 2 400
1600 <
]
1200
204
1200
1000 - 250
800 200 -
600 - 150 -
400 = 100 =
20 50
° T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
+ MRM (163.2 > 107.1) Butil sulféxido «-+MRM (216.1 > 184.2) Tiantreno
1200 5 ] 10
1000 ] a0
2]
oo
0
o 20.]
20.]
w0
150 4
200 o 100 =
0]
T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 ) 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
a0 -+ MRM (247.1 > 91.1) Benzil sulfona -+ MRM (198.1 > 197.1) 4 - Metil - Benzotiofeno
o] . ] 11
0]
250 o 210
200 4 180 4
1]
150 < 120 -
100 - 50 -4
]
©4 04
T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
o 1 2 3 4 5 ] 7 8 9 10 L] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
01+ MRM (247.1 > 155.1) Di - p - toluil sulfona =0~ + MRM (234.1 > 189.1) Benzo (a) nafto [2,3 -d] benzotiofeno
500 | s on 12
w00 ] 204
2on
0
150
20
100 <
100 o
504
° T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 ] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1+ MRM (134.0 > 90.1) Tianafteno - +MRM (212.1 > 211.1) 4,6 - Dimetil dibenzotiofeno
110 - 6 o 13
100 o 240
%] 210
0] 10 ]
o 10 ]
0 - 1204
50 - =0 -
40 < ]
30 0 -
o i > 3 e s & 71 8 s o 1 2 3 i s e LS
=0+ MRM (148.0 > 147.1) 3 - Metil - Benzotiofeno 0+ MRM (387.4 > 219.2) Dodecil sulféxido
110 - 1800 - 14
100 o i 1600 o
o0 1a00 ]
oo 12 ]
1000 o
0]
oo ]
o]
oo ]
% 400 -
w] 0]
o T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 o 1 2 3 4 H) 6 7 8 9 10

Counts vs acquisition (min)




113

O método desenvolvido foi validado conforme figuras de mérito descritas na
secdo 4.3.3.

Para estipular a linearidade do método, 10 niveis de concentracdo de cada
composto organosulfurado foram avaliados em triplicata e foram considerados
lineares os valores de coeficiente de correlacdo maiores que 0.99 determinados pelo
método dos minimos quadrados. A exatiddo (expressa em %) e a precisdo foram
avaliadas pela adicdo do padrdo em uma amostra branco, em 3 niveis de
concentracdo em triplicata. A precisdo intermediaria foi avaliada em 3 diferentes dias
e foi expressa como o desvio padréo relativo das medidas (RSD). Da mesma forma,
a repetibilidade do meétodo foi investigada através da medida de 3 niveis de
concentracdo do padrdo adicionados em uma amostra em branco, em triplicata e no
mesmo dia.

Os resultados mostrados na tabela 3 demonstram que na faixa de concentracao
testada para cada composto, 0 método possui uma boa linearidade e as recuperacdes
variaram entre 83.85 e 110.28 % para o tianafteno e 3 — metil benzotiofeno,
respectivamente. Além disso, a repetibilidade e a preciséo intermediaria do método
demonstraram resultados satisfatérios com todos os valores de RSD menores que 5
%, exceto para o dibenzotiofeno e dodecil sulféxido que apresentaram uma precisao
intermediaria de 5.29 e 5.51 %, respectivamente.

Os resultados ainda demonstraram que o método de UHPLC-APPI-MS/MS
mostrou-se sensivel para a deteccdo e quantificacdo dos 14 compostos
organosulfurados em estudo. Além disso, os sulfoxidos e as sulfonas apresentaram
menores valores de LD e LQ quando comparados aos valores para tiofenos e sulfetos.
Isso pode ser explicado pela diferenga na ionizacdo desses compostos, uma vez que
espécies com afinidade protdnica relativamente alta sao ionizadas preferencialmente,
como demonstrado por Robb, Covey e Bruins (2000). Em resumo, os menores valores
de LD e LQ para os compostos oxidados sdo devido a maior afinidade protbnica

guando comparados aos tiofenos e sulfetos.



Tabela 3- Parametros de validacdo do método proposto UHPLC-APPI-MS/MS.
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Compostos organosulfurados Faixa Linear R? Preciséo Repetibilidade Recuperacao LD LQ
(mgL?) Intermediaria (RSD) (%) (ng L) (ng L)
(RSD)
Dimetil Sulféxido 0.05-3 0.995 2.56 2.80 96.78 0.28 0.93
Metil fenil sulfoxido 0.01-3 0.994 2.30 1.47 106.16 0.10 0.34
Butil Sulfoxido 0.01-3 0.995 0.79 4.28 107.61 0.13 0.46
Benzil sulfona 0.05-10 0.995 2.85 2.89 104.54 0.09 0.29
Di — p — toluil sulfona 0.05-5 0.993 3.86 2.77 105.65 0.56 1.87
Tianafteno 0.05-10 0.996 2.48 4.76 83.85 3.29 10.96
3 — Metil — Benzotiofeno 0.05-7.5 0.991 2.54 1.36 110.28 3.09 10.33
Dibenzotiofeno 0.05-3 0.997 5.29 1.04 109.79 1.76 5.85
Tiantreno 0.05-3 0.995 2.48 2.04 104.32 1.19 3.97
4 — Metil — dibenzotiofeno 0.01-3 0.998 1.62 2.28 105.89 0.77 2.57
Dodecil sulfoxido 0.01-3 0.996 5.51 2.68 99.39 0.75 2.52
4,6 — Dimetil dibenzotiofeno 0.05-10 0.997 1.27 0.49 104.36 2.65 8.82
Benzo (b) nafto [2,3-d] tiofeno 0.05-15 0.993 2.41 3.88 103.25 5.23 17.44
Difenil sulfeto 0.05- 15 0.993 4.77 2.30 103.96 4.19 13.99

Fonte: (Autor)
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5.2.1 Avaliacéao do efeito de matriz e possiveis interferentes utilizando a APPI

Nascimento e colaboradores (2015), determinaram hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) em amostras de asfalto brasileiro por LC-APCI-MS/MS. Devido a
similaridade nas propriedades fisico-quimicas desses analitos com 0os compostos
organosulfurados, os HPAs podem demonstrar algumas interferéncias na separacao
e quantificacdo desses componentes nas matrizes derivadas de petréleo. Nas
amostras de asfalto brasileiro utilizadas nesse trabalho, foram avaliados os compostos
antraceno, benzo (a) pireno, benzo (b) fluoranteno, benzo (g, h, i) perileno, fluoreno,
benzo (k) fluoranteno e os NHPAs 1- nitropireno e nitrofluoreno (NASCIMENTO,;
GOBO; BOHRER, 2015). Os compostos foram injetados individualmente nas
condi¢cdes cromatogréficas validadas e avaliados como possiveis interferentes no
método desenvolvido para caracterizagcdo de amostras de cimento asfaltico de
petréleo.

Os analitos testados ndo demonstraram sinal analitico, uma vez que, como
esperado, esses compostos possuem alta energia de ionizacdo e nao podem ser
fotoionizados a menos que um dopante esteja presente, conforme demonstrado por
Itoh, Aoyagi e Yarita (2006). Dessa forma, o método desenvolvido e validado nesse
trabalho demonstrou algumas vantagens quando comparado aos métodos de GC-
MS/MS, pois, mesmo que o GC demonstre uma melhor resolu¢do na separagcéo dos
compostos organosulfurados, a presenca de HPAs pode interferir na andlise e
fornecer resultados superestimados (HEGAZI; ANDERSSON, 2007 (a)). Assim,
mesmo que os HPAs estejam presentes em altas concentracdes nas amostras
analisadas nesse trabalho, a quantificagdo dos compostos sulfurados pelo método LC-
APPI-MS/MS néo sera prejudicada.

Os efeitos de outros componentes da matriz foram avaliados através da
comparacao dos coeficientes angulares de 3 curvas analiticas para cada analito em
estudo: uma curva externa (em metanol), uma curva na amostra branco diluida 1:50
(v/v) e uma curva analitica na amostra branco diluida 1:100 (v/v). O percentual do
efeito de matriz foi calculado seguindo a equacéo (1) da se¢éo 4.3.2.

Existem poucos estudos na literatura sobre o efeito de matriz utilizando a fonte
APPI para analise de amostras derivadas do petrdleo. Além disso, para matrizes
complexas, a fonte de ions APPI tem demonstrado menor susceptibilidade ao efeito
de matriz quando comparada a outras fontes como ESI e APCI (TAKINO; DAISHIMA,;
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NAKAHARA, 2003; BELTRAN et al., 2014; CAVALIERE et al., 2006; HSIEH:;
MERKLEY; WANG, 2003, JARMUSCH et al., 2016; DEME; UPADHYAYULA, 2015;
IMBERT et al.,, 2012). O cimento asfaltico de petr6leo é uma matriz altamente
complexa do ponto de vista analitico e a composicdo dessas matrizes depende da
fonte do petroleo e dos processos de refino. Assim, a avaliacdo do efeito dessa matriz
na determinagdo e quantificagdo dos compostos organosulfurados torna-se
imprescindivel.

A Tabela 4 fornece os valores em percentual do efeito de matriz para as
amostras diluidas 1:50 e 1:100 (v/v) em relacdo a uma curva analitica em metanol de

cada composto individualmente.

Tabela 4 Avaliacdo do efeito de matriz (%) na determinacdo de 14 compostos organosulfurados por
UHPLC-APPI-MS/MS.

Compostos Organosulfurados Efeito de matriz (%) Efeito de matriz (%)

Amostra 1:50 Amostra 1:100
+ RSD + RSD

Dimetil Sulféxido 66.39 £ 5.29 71.01£4.52
Metil fenil sulfoxido 122.79 £ 2.93 118.18 £ 0.62
Butil Sulféxido 99.65 +1.62 98.41 + 3.38
Benzil sulfona 108.05 £ 3.07 70.58 +5.91
Di — p — toluil sulfona 124.85 + 3.39 112.58 + 3.02
Tianafteno 75.02 £4.94 81.84 £ 4.69
3 — Metil — Benzotiofeno 103.90 + 0.54 105.11 + 3.64
Dibenzotiofeno 105.32 £5.78 94.23 £5.03
Tiantreno 102.72 £ 3.12 91.94 +1.68
4 — Metil — dibenzotiofeno 102.31 £ 2.00 102.80 £ 1.93
Dodecil sulféxido 91.65 +2.80 93.34£0.44
4,6 — Dimetil dibenzotiofeno 104.92 £ 2.09 99.26 + 0.56
Benzo (b) nafto [2,3-d] tiofeno 116.24 + 0.12 108.23 + 0.92
Difenil sulfeto 100.22 + 3.76 89.07 + 3.25

Fonte: (Autor)

Como pode ser visto na Tabela 4, para alguns compostos sulfurados

(principalmente tiofenos e sulfetos) as amostras diluidas 1:50 (v/v) demonstraram um
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enriqguecimento da ionizagdo uma vez que os valores de efeito de matriz (%) foram
acima de 100%. O enriguecimento dos ions (ion enhacement) para esses compostos
pode estar associado a presenca de moléculas da matriz na fase gasosa que atuam
como uma espécie de dopante aumentando a ionizagcdo dos compostos de baixa
energia de ionizacdo (El). Quando a amostra foi diluida 1:100 (v/v) o enriquecimento
do sinal foi menos pronunciado para a maioria dos compostos estudados. Da mesma
forma, alguns compostos, principalmente sulféxidos e sulfonas apresentaram uma
supressédo no sinal devido a presen¢ca da matriz (ion supression), provavelmente
devido a preferéncia de ionizacéo de espécies da matriz com alta afinidade protdnica
e baixa energia de ionizacdo. O efeito de supresséo i6nica é caracterizado por uma
diminuicao no sinal do analito na matriz comparada a mesma concentracao do analito
em um meio composto meramente de solventes organicos (FACCIN et al., 2016).
Mesmo que o efeito de matriz tenha sido observado, esses resultados néo
demonstram a necessidade de reducdo ou compensacdo dos efeitos para a
guantificacdo dos compostos organosulfurados, uma vez que a amostra diluida 1:100
(v/v) demonstrou valores dentro da faixa de 70.58 a 118.18 %. Essa faixa de efeito de
matriz é aceitavel e pode ser minimizada pelo método de adi¢cdo do padrao para a
quantificacdo desses analitos nas amostras de cimento asféltico de petrdleo. Assim,
o método de ionizacdo APPI demonstrou mais algumas vantagens quando comparado
a outras fontes de ionizacdo, pois demonstrou ser praticamente livre de efeito de

matriz e a amostra pode ser injetada sem pré-tratamento complexo.

5.2.2 Aplicacdo do método UHLC-APPI-MS/MS na caracterizacdo de

organosulfurados nas fragdes asfaltenos e maltenos de asfaltos brasileiros

A fim de ilustrar a aplicabilidade do método desenvolvido e validado, as fragcbes
maltenos e asfaltenos das amostras Al a A5 foram avaliadas quanto a presenca de
compostos sulfurados nas matrizes virgens e envelhecidas pelo método
RTFOT/SUNTEST, totalizando 20 amostras.

Como ja mencionado na reviséo bibliografica desse trabalho, a presenca de
compostos sulfurados pode interferir na qualidade e na estabilidade do asfalto
utilizado na pavimentacdo, e também parece estar envolvida no envelhecimento
dessas matrizes. Assim, as amostras de asfalto brasileiro foram caracterizadas e

demonstraram a presenca de pelo menos 8 dos 14 compostos sulfurados do escopo
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desse estudo, conforme os resultados da Tabela 5. Como pode ser observado, o
processo de envelhecimento alterou o teor quantificado dos compostos nas fracdes
malteno e asfaltenos de diferentes formas nas 5 amostras estudadas.

De acordo com a literatura (CARVALHO et al., 2015), essas mudancas envolvem
a formacdo de compostos com alto peso molecular através dos processos de
aglomeracao e condensacdo. Como consequéncia, um aumento na quantificacao das
espécies nas fracbes asfalténicas e uma diminuicdo nas fracbes malténicas
normalmente ocorre. Todas as amostras estudadas, exceto a amostra 2,
demonstraram um aumento na quantidade de compostos organosulfurados na fragao
asfalténica ap6s o envelhecimento forcado usando aquecimento e radiagdo UV
(RTFOT + SUNTEST).

A amostra 1 apresentou sulféxidos (dimetil sulféxido) na fracdo de maltenos e,
apos o envelhecimento, foi possivel quantificar dimetil sulfoxido também na fracéo de
asfaltenos. O mesmo foi observado para as amostras 4 e 5, onde nem sulféxidos, nem
sulfonas foram quantificados nas amostras virgens e ap0s o envelhecimento foi
possivel a quantificacdo dos compostos dimetil sulfoxido, di-p-toluil sulfona e dodecil
sulfoxido. Assim, nas amostras envelhecidas foi possivel observar a formacao de
compostos oxigenados (sulfoxidos e sulfonas) e consequentemente um aumento no
teor de asfaltenos, seguido de um decréscimo no teor de maltenos. Esses resultados
estdo em concordancia com a literatura para 0 mesmo grupo de amostras brasileiras
(CARVALHO et al., 2015) e outras matrizes, tais como o asfalto arabe, onde o processo
de envelhecimento conduz a um aumento das espécies oxigenadas, por exemplo,
grupos sulféxidos nas fracfes asfalténicas (SIDDIQUI; ALI, 1999a).

O mecanismo de oxidacdo dos organosulfurados nas matrizes de cimento
asfaltico e a variacdo das classes sulféxidos, sulfonas, tiofenos e sulfetos durante os

processos de envelhecimento tém sido pouco explorado na literatura.
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Tabela 5 - Aplicacdo do método de UHPLC-MS/MS na caracterizacdo de 5 amostras de CAP virgem e envelhecidas pelo método SUNTEST.

Teor

Quantificado

g.Kgtde
asfalto bruto
Amostra Dimetil Di — p — toluil 4,6 — Dimetil Dodecil Tiantreno 3 — Metil Dibenzotiofeno 4 — Metil
sulféxido sulfona dibenzotiofeno sulféxido benzotiofeno dibenzotiofeno

Amostra 1

Asfaltenos nd nd nd nd nd nd nd nd
Maltenos 0,130 nd nd nd nd nd nd nd
Asfaltens SUN* 0,007 nd nd nd nd nd nd nd
Maltenos SUN* 0,116 nd nd nd nd nd nd nd
Amostra 2

Asfaltenos 0,086 nd nd nd nd nd nd nd
Maltenos 2,356 nd nd nd nd nd nd nd
Asfaltens SUN nd nd nd nd nd nd nd nd
Maltenos SUN nd nd nd nd nd nd nd nd
Amostra 3

Asfaltenos 0,109 1,241 nd nd nd nd nd nd
Maltenos 0,312 0,241 0,329 0,291 nd nd nd nd
Asfaltens SUN 0,878 0,516 nd nd nd nd nd nd
Maltenos SUN Nd nd nd nd nd nd nd nd
Amostra 4

Asfaltenos nd nd nd nd nd nd nd nd
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Maltenos
Asfaltens SUN
Maltenos SUN
Amostra 5
Asfaltenos
Maltenos
Asfaltens SUN
Maltenos SUN
SRM NIST
1582
Asfaltenos

Maltenos

nd
0,092
1,438

nd

nd
0,416
1,337

0,081
0,028

nd
0,965
nd

nd

nd
0,617
0,130

0,345
0,170

nd
nd
nd

nd
nd
nd
nd

0,039
0,064

nd
nd
nd

nd

nd
0,059
0,125

0,009
nd

nd
nd
nd

nd

nd
0,292
0,024

0,042
nd

nd
nd
nd

nd

nd
0,296

nd

nd
nd

nd
nd
nd

nd

nd
0,099
0,298

0,076
0,143

nd
nd
nd

nd

nd
0,045
0,789

0,114
0,724

*SUN: abreviatura para as amostras envelhecidas com pelo método SUNTEST.

Fonte: (Autor)
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Um aspecto importante foi observado na caracterizagdo da amostra 3, onde
essa demonstrou a presenca do composto dibenzotiofeno na fracdo virgem. No
entanto, apos o envelhecimento forcado, esse composto néo foi mais detectado, o que
pode estar relacionado com reacdes de abertura do anel e transformacdo de
compostos aromaticos em resinas e as resinas em asfaltenos, os quais podem
acarretar no enrijecimento dos asfaltos.

A amostra 5 apresentou um comportamento diferente quando comparada as
outras amostras de CAP brasileiro, apresentando os maiores teores de compostos
organosulfurados quantificados. A Figura 50 demostra o cromatograma obtido para
amostra 5 por UHPLC-APPI-MS/MS. Foi possivel quantificar sulfetos como, tiantreno
e tiofenos como, dibenzotiofeno, além de sulféxidos e sulfonas nas fracGes
envelhecidas. Provavelmente, a presenca de sulfetos e tiofenos mesmo depois dos
processos de envelhecimento pode estar associado ao rompimento de moléculas
altamente condensadas contendo enxofre através de reagdes radicalares inicializadas
pela radiacdo UV. Esse rompimento leva a formacdo de moléculas de menor peso
molecular como o tiantreno e o dibenzotiofeno, que sao redistribuidas entre as fracdes
do asfalto. Mais detalhes dos possiveis mecanismos serdo discutidos na sec¢édo 5.7.

Um material padrdo de referéncia (MPR) contendo valores para alguns
compostos benzotiofénicos e dibenzotiofénicos determinados por GC foi avaliado.
Como o MPR disponivel era de 6leo cru de petroleo, foi esperado que o teor de
compostos organosulfurados estivessem presente em maiores concentracées do que
no asfalto. Como pode ser visto na Tabela 5, foi possivel caracterizar os compostos
dimetil sulfoxido, di-p-toluil sulfona, 4,6 — dimetil dibenzotiofeno, dibenzotiofeno,
dodecil sulféxido, tiantreno e 4-metil dibenzotiofeno. O certificado de anélise do MPR
nao apresentou valores de referéncia para nenhum dos compostos identificados
nesse trabalho, uma vez que sdo compostos pouco volateis e de dificil determinagéo
por GC. Ainda assim, a aplicacdo do método desenvolvido na caracterizacdo de um
material de referéncia é importante para demonstrar a aplicabilidade do método na
determinacao de compostos sulfurados selecionados em matrizes complexas como o
Oleo cru e o asfalto.

Por fim, os resultados do desenvolvimento, da validacdo e aplicacdo da
metodologia de UHPLC-APPI-MS/MS foram publicados no periédico Journal of
Chromatography A, v.1457, pp. 29 — 40, 2016. O artigo pode ser visto no Apéndice A.
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Figura 50— Cromatograma de ion total e cromatogramas extraidos no modo SRM para a amostra 5
(Fracéo asfalteno ap6s o envelhecimento RTFOT/SUNTEST). As condi¢des do método sdo dadas na

Fig. 49.
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5.3 VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL EM MEIO NAO AQUOSO PARA O
MONITORAMENTO DE COMPOSTOS ORGANOSULFURADOS EM MATRIZES
ASFALTICAS

Os primeiros compostos organicos a serem determinados por métodos
eletroquimicos em 6leo cru e seus derivados, foram os compostos sulfurados.
Tiofenos, sulfetos e sulfonas foram determinados por polarografia nas décadas de 50
a 80 utilizando um meio ndo-aquoso (DRUSHEL;MILLER, 1957; COS; PRZYJAZNY,
1977; IGLAMOVA, 1979). No entanto, essas aplicacbes sé&o bastante antigas e nao
envolvem um estudo sistematico e claro do comportamento eletroquimico dos
compostos. Dessa forma, buscou-se o desenvolvimento de uma metodologia
alternativa e simples capaz de identificar com sensibilidade os compostos sulfurados
nas matrizes asfélticas e avaliar o envolvimento desses compostos nos processos de
envelhecimento. No entanto, nesse trabalho o método foi utilizado apenas para o
monitoramento eletroquimico das amostras.

Através da voltametria de pulso diferencial em meio ndo aquoso, o
comportamento dos padrdes de organosulfurados foi estudado frente a diferentes
eletrélitos suporte. Os sais LiClO4, NaClOa, TBAI, LiCl e TBAPFs foram dissolvidos em
diferentes concentracdes e solventes organicos, a fim de se obter a linha base mais

estavel, conforme mostrado na Tabela 6.

Tabela 6- Composicéo dos eletrélitos suporte testados para a voltametria de pulso diferencial em meio
nao aquoso.

Sal Solvente Concentragdo (mol L?)
LiClO4 DMSO, ACN, DMF 0.1; 0.01

NaClO4 DMSO, ACN, DMF 0.1; 0.01

TBAI DMSO, ACN, DMF 0.1

LiCl DMSO, DMF 0.1

TBAPFs DMSO 0.01

Fonte: (Autor)

O emprego de um meio ndo aquoso proporciona uma ampla faixa de trabalho
dos potenciais, pois devido a auséncia de 4gua, a oxidagdo do Hg®a Hg*? ocorre em

regides mais positivas. Ainda, 0 meio organico proporciona uma maior solubilidade
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das amostras de asfalto permitindo a analise dessas matrizes por voltametria de pulso
diferencial.

Utilizando uma velocidade de varredura de 50 mV/s, a voltametria de pulso
diferencial foi realizada nos dois sentidos de varredura dos potenciais, anddico
(positivos) e catddico (negativos), com uma amplitude de pulso de + 50mV e — 50 mV,
respectivamente. Nessas condicdes, o NaClOs 0,01 mol.L' em acetonitrila
demonstrou uma maior estabilidade de linha base e permitiu uma varredura na faixa
de -1,8 a +1,8 V no eletrodo de Hg. A faixa util de potencial foi reduzida a uma faixa
de trabalho de -1,0 a +1,0 V. Ademais, os sais de perclorato tém sido amplamente
utilizados na voltametria em meio ndo aquoso, principalmente devido a influéncia da
natureza e da concentracdo do eletrdlito suporte nas constantes de velocidade das
reacoes (GRITZNER, 2004).

O comportamento eletroquimico dos 14 compostos sulfurados foi avaliado no
eletrdlito suporte escolhido nos dois sentidos de varredura por DPV. A interacdo de
cada composto com o eletrodo de mercurio produziu uma resposta eletroquimica em
potenciais bastante similares. Dessa forma, um comportamento eletroquimico padrao
foi observado independente dos estados de oxidacdo do enxofre ou da estrutura
quimica (aromatico ou alifatico). A Figura 51 retrata voltamogramas contendo um
integrante de cada uma das classes de compostos estudadas (tiofenos, sulfetos,
sulféxidos e sulfonas).

Supostamente, a interacao de tiofenos, sulfetos, sulfoxidos e sulfonas com o
eletrodo de mercudrio em meio ndo aquoso ocorre de forma similar ao observado para
cisteina e cistina em meio aquoso (UMIKER; MORRA; CHENG, 2002). Com a
varredura do potencial no sentido anddico, 0s compostos antecipariam a oxidacdo do
mercurio para préximo de 0 V (Equacéo 3), o qual subsequentemente complexa com
0s compostos para formar um complexo adsorvido (Equacao 4). Alguns compostos
contendo ligacdes S-S como, dibutil disulfeto, podem romper essa ligagéo retornando
o equilibrio na forma de ligagbes Hg—S. O complexo [RSHgHgSR] supostamente
formado apresenta interagdes similares a cistina (UMIKER; MORRA; CHENG, 2002).
No entanto, um estudo mais aprofundado acerca desse mecanismo deve ser
realizado, além da possibilidade de medidas quantitativas ou semi-quantitativas dos

compostos.
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Figura 51— Comportamento eletroquimico dos compostos organosulfurados por voltametria de pulso diferencial
em meio nao-aquoso. Amplitude de pulso + 50 mV (anédico) e — 50 mV (catédico); velocidade de varredura 50
mV.s1. Eletrodo de trabalho: HMDE, eletrodo de referéncia: Ag/AgCl, eletrodo auxiliar: Fio de carbono. Eletrdlito
suporte NaClO4 0,01 M em ACN.
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ApOs o0 conhecimento do comportamento eletroquimico dos padrdes pelo

método de DPV, as amostras de cimento asfaltico fracionadas e dissolvidas em

tolueno foram analisadas. O voltamograma obtido demonstrou a auséncia do sinal

eletroquimico padrdo para algumas amostras em aproximadamente O V no sentido

positivo e negativo da varredura dos potenciais por DPV, e outras apresentaram esse

sinal bastante distorcido e com pouca intensidade, conforme pode ser visto na Figura

52. Esse comportamento do sinal eletroquimico obtido pode estar associado com o

elevado teor de HPAs, os quais podem interferir nas medidas eletroquimicas dos

organosulfurados, conforme observado por Polak e Janacek (1989). Os HPAs

provavelmente se adsorvem na superficie da gota de mercurio prejudicando a reacao
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eletrodica dos organosulfurados. Uma vez que a reacao das espécies sulfuradas com
o eletrodo de Hg dependa de uma etapa de adsorcdo seguida de dessorcdo oxidativa
ou redutiva, a presenca de compostos da matriz que impecam essa reacdo, pode
interferir no monitoramento das espécies sulfuradas pelo método de voltametria de
pulso diferencial.

Devido a auséncia do sinal eletroquimico dos compostos organosulfurados nas
matrizes dissolvidas em tolueno, surgiu a necessidade da reducdo da matéria
organica e da possivel interferéncia dos HPAs. Nesse contexto, buscou-se o
desenvolvimento de uma metodologia de clean up baseada na extracdo em fase
sélida das amostras de asfalto para a identificacdo e caracterizacdo das espécies de
enxofre nessas matrizes. Além disso, a metodologia também teve como objetivo ndo
oferecer maiores danos ao sistema de cromatografia, bem como interferéncias nas
reacoes de oxirreducdo no eletrodo de Hg. Ainda, as amostras em tolueno
apresentaram aspecto bastante escuro e turvo, o que também demonstrou a

necessidade de um pré-tratamento.

Figura 52— Voltamograma obtido para as amostras de cimento asfaltico de petréleo redissolvidas em
tolueno. Os pardmetros do método DPV utilizado sdo descritos na Figura 51.
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Devido a falta de informacgBes acerca da extracdo em fase solida (SPE) dos
analitos de interesse nesse estudo para andlise em UHPLC-MS/MS, inicialmente
investigou-se a solubilidade dos compostos em solventes organicos capazes de
redissolver apenas os analitos de interesse e/ou muito pouco dos interferentes da
matriz. Assim, as amostras em tolueno foram rotaevaporadas até secura e
redissolvidas em solventes como DMF, acetona e N, N — metil pirrolidona, de forma
sistematica de acordo com o0 esquema da Figura 53. As amostras redissolvidas
nesses solventes foram novamente analisadas pelo método de monitoramento
eletroquimico para avaliar a presenca do sinal eletroquimico dos compostos
organosulfurados. Os voltamogramas sédo apresentados na Figura 54.



Figura 53 - Esquema ilustrativo do desenvolvimento do método de limpeza das amostras de asfalto
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Figura 54— Voltamograma de pulso diferencial em meio ndo aquoso das amostras redissolvidas em
tolueno, DMF, pirrolidona e acetona. Os parametros do método sao fornecidos na Figura 51.
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Um parametro importante considerado para avaliar o grau de limpeza das
amostras foi a coloracdo das mesmas. Em relacdo a esse parametro, a redissolucéo
da amostra em acetona e em DMF apresentou uma coloracdo mais branda e, portanto,
com menor teor de matéria organica da matriz, conforme pode ser observado no
esquema da Figura 53.

Os voltamogramas obtidos na Figura 54, demonstram que gquando a amostra
foi redissolvida em pirrolidona, o sinal eletroquimico manteve 0 mesmo
comportamento das amostras em tolueno, ou seja, sinais distorcidos e com baixa
intensidade. Isso leva a inferir que o alto teor de matéria organica de fato interfere nas
reacOes eletroquimicas e que a coloragdo esta ligada diretamente a limpeza da
amostra, uma vez que a amostra redissolvida em pirrolidona foi também a que
apresentou uma coloragao mais escura. Além disso, nao ha relatos da compatibilidade

desse solvente com a fonte APPI utilizada para a ionizagdo dos compostos na analise
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por UHPLC-MS/MS. Dessa forma optou-se pela ndo utilizagdo da pirrolidona mesmo
havendo uma grande afinidade dos compostos organosulfurados por esse solvente
(AL-ZAHRANI; BASHEER; HTUN, 2014).

Apos a redissolucdo em DMF e acetona, as amostras passaram a demonstrar
além da menor intensidade na coloracdo, a presenca de sinais eletroquimicos
intensos e bem resolvidos proximo a 0 V na varredura anddica e catdédica como
demonstrado na Figura 54, os quais foram atribuidos a presenca de compostos
sulfurados presentes na matriz. Dessa forma, a redissolucdo das amostras nesses
solventes, em tese, diminuiu a interferéncia da matriz (hidrocarbonetos em geral) e
liberou os compostos organosulfurados para a reacdo eletrédica. Devido ao

comportamento eletroquimico da amostra ser bastante similar aguele observado pelos

Figura 55 - Voltamogramas ilustrando a atribui¢cdo do sinal eletroquimico do padrao a amostra
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padrdes, esses sinais foram atribuidos a presenca das espécies organosulfuradas,
conforme pode ser observado na Figura 55.

Fonte (Autor).

Frente aos resultados do monitoramento eletroquimico do clean up, diferentes
cartuchos de extracdo em fase solida foram testados de acordo com a polaridade dos
solventes nos quais a amostra encontrava-se redissolvida.

Ademais, os resultados preliminares do comportamento eletroquimico dos
compostos organosulfurados por voltametria de pulso diferencial em meio ndo aquoso
foram apresentados oralmente no XX Simpdsio Brasileiro de eletroquimica e
eletroanalitica (SIBEE), em Uberlandia, MG (APENDICE B).
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5.4 ESTUDO DO PRE-TRATAMENTO DAS AMOSTRAS DE ASFALTO UTILIZANDO
EXTRACAO EM FASE SOLIDA (SPE): ESCOLHA DE ADSORVENTES E
PROCEDIMENTO DE VALIDACAO

Em um primeiro momento, o método de UHPLC-MS/MS foi aplicado as
amostras sem tratamento prévio demonstrando efeito de matriz praticamente
inexistente. No entanto, observou-se um aumento na pressao da coluna, bem como
uma necessidade maior de limpeza fisica da fonte de ions. Dessa forma, os resultados
do monitoramento eletroquimico corroboraram para a necessidade de um pré-
tratamento das amostras a fim de melhorar o desempenho da caracterizagdo e evitar
problemas de manutencdo do equipamento para as analises a longo prazo. Nesse
contexto, diferentes adsorventes disponiveis comercialmente para extracdo em fase
sélida foram avaliados de acordo com a polaridade dos solventes utilizados na
redissolucdo das amostras e monitorados eletroquimicamente.

Em relacédo a acetona, o DMF é mais polar quando as constantes dielétricas
sdo comparadas, e dessa forma optou-se pela utilizacdo da fase estacionaria apolar
de Cis como adsorvente para as amostras redissolvidas em DMF. Com polaridade
intermediaria, as fases de aminopropil (SiO2/C3—NHz) e cianopropil (SiO2/C3—CN)
foram testadas para ambos solventes, acetona e DMF. E por fim, uma fase
estacionaria polar de fluorisil (SiO2/MgS0Q4) foi utilizada apenas para avaliar a limpeza
das amostras redissolvidas em acetona.

A escolha das fases estacionarias levou em consideragédo trés possiveis
interacdes dos compostos organosulfurados durante a extracdo em fase soélida: a)
Maior interacdo dos compostos pela FE do que pelo solvente em que encontram-se
redissolvidos, havendo necessidade de uma etapa de eluicdo dos compostos retidos
no cartucho; b) Maior interagcdo dos compostos pelo solvente em que encontram-se
redissolvidos do que pela FE, ndo sendo necessaria eluicdo uma vez que, em teoria,
apenas as impurezas devem ficar retidas; c) ou ainda, os compostos de interesse e
as impurezas permanecerem no solvente e ndo interagirem com o cartucho.

Para avaliar essas intera¢des, os compostos sulfurados em metanol (solucéao
estoque) utilizados como modelo foram adicionados em um baldo volumétrico em
concentragcbes conhecidas totalizando aproximadamente 5mL. O volume foi ent&o
completado para 10 mL com uma amostra branco redissolvida nos solventes DMF e

Acetona, separadamente. Essa solucéo foi entdo amostrada nos cartuchos de SPE, e
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o conteudo de amostragem foi analisado utilizando o método de UHPLC-MS/MS para
avaliar a recuperacao desses compostos dentro das possibilidades de interacéo.

Os resultados cromatograficos demonstraram que os compostos sulfurados
possuem uma alta afinidade pelo solvente em que encontravam-se redissolvidos do
que pelas fases estacionarias dos cartuchos testados. Ainda, houve uma retencéo
intensa da matéria organica nos cartuchos testados enquanto que o contetdo de
amostragem apresentou um aspecto limpido.

Para a amostra redissolvida em DMF e extraida em cartucho de Cis, 0s analitos
demonstraram uma baixa recuperacdo no conteido de amostragem, provavelmente
devido a maior particdo entre a fase estacionéria e o solvente. Dessa forma, a
utilizacao desse cartucho para a extracdo foi considerada inadequada, uma vez que
o analito apresentou-se particionado nas trés etapas do SPE (amostragem, lavagem
e eluicdo). Os resultados da recuperacao dos analitos na amostragem dos diferentes
cartuchos testados sdo mostrados na tabela 7.

Tabela 7- Recuperacdo dos compostos organosulfurados (%) na amostragem do Clean up com SPE

Recuperacéo (%)

+ RSD*
Analito SPE - NH; SPE -CN SPE -Cgyg SPE - Fluorisil
(Amostra em (Amostra em (Amostra em (Amostra em
acetona) acetona) DMF) acetona)

Dodecil sulféxido 87.59 £ 1.03 117.49 £ 6.01 62.98 +4.21 40.47 +£5.90
Di — p —toluil sulfona 87.37 +£0.83 49.71 + 6.28 52.61 +5.77 1.78 £+ 6.32
Benzil sulfona 7458 +1.94 44,66 +2.20 2.00 £ 4.28 42,32 +8.42
Benzo (a) nafto [2,3-d] tiofeno  87.10 £ 0.79 8.69 + 0.19 - 8.35+224
Tiantreno 82.60+3.72 66.74 + 2.07 16.31 +4.04 40.91 +1.35
4,6 — Dimetil dibenzotiofeno 76.12 +1.08 63.26 + 0.38 16.23 +5.28 2.29+0.68
4 — Metil dibenzotiofeno 78.22 +4.38 57.47 +4.14 16.91 + 8.78 86.64 + 2.84
Difenil sulfeto 99.43 +0.41 129.59 + 1.43 484 +17.17 43.15+1.45
Dibenzotiofeno 78.43 +£3.71 40.93 +5.65 6.21 +£0.11 33.96 + 4.27
Butil sulféxido 65.37 £ 0.79 58.53+5.74 82.93+1.25 93.77 +£5.31
3 — Metil benzotiofeno 85.80+1.13 6.89 + 2.35 19.18 + 3.37 43.36 +1.83
Metil fenil sulféxido 95.84 +2.64 148.58 + 2.76 147.39 + 12.67 68.67 +2.20
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Tianafteno 114.85+1.27 148.58 + 2.76 15.37 +17.42 43.47 £5.33

Dimetil sulféxido 62.07 + 3.68 14.61 +1.55 129.06 £ 4.16 142.65 11.02

*Desvio padréo relativo das medidas em triplicata (n = 3). Fonte: (Autor)

De acordo com os dados na tabela 7, a amostragem utilizando cartucho de
aminopropil e redissolucdo da amostra em acetona foi a condi¢cdo que apresentou 0s
melhores resultados de recuperacdo para todos os analitos. Considerando a
complexidade da matriz e a amostragem de analitos multiclasses, a recuperacéo
utilizando SPE-NH2 mostrou-se satisfatoria para todos os compostos variando em
uma faixa de 62.07 a 114.85 % para o dimetil sulféxido e o tianafteno,
respectivamente. Além disso, os dados apresentaram bons resultados de desvio
padrao para as medidas em triplicata, sendo esses valores considerados como
resultados da preciséo intermediaria do método de clean up com SPE — NHz. Além
disso, apOs a amostragem o0s cartuchos apresentaram uma coloracéo visivelmente
escura enquanto que o conteddo amostrado tornou-se limpido e apto para o
monitoramento eletroquimico e caracterizacao cromatografica.

Uma vez escolhido o adsorvente da fase estacionaria, o volume de amostragem
foi otimizado para evitar que o cartucho fosse sobrecarregado diminuindo a eficiéncia
do clean up. Os volumes foram variados de 1 a 6 mL e foram plotados versus as areas
dos picos cromatograficos obtidos para cada composto modelo utilizado, conforme
pode ser visto na Figura 56. E possivel observar que a maior area para todos os
compostos foi alcancada quando 5 mL foram amostrados no cartucho de aminopropil.
Um volume maior que 5 mL demonstrou um sobrecarregamento do cartucho

diminuindo a recuperacéo dos analitos.
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Figura 56— Grafico da otimizagdo do volume de amostragem para o método de clean up utilizando SPE-
NH-2
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Para avaliar a validade do método de limpeza, a linearidade, repetibilidade,
precisdo intermediaria e a recuperacdo dos compostos foram avaliados e os
resultados sdo mostrados na tabela 8.

Segundo o0s resultados apresentados, 0s compostos organosulfurados
utilizados como modelo apresentaram diferente faixas lineares e coeficientes de
correlacdo entre 0,991 0,997. A repetibilidade do método foi avaliada pelo desvio
padrao relativo das medidas em triplicata de uma amostra branco contendo adi¢céao
dos padrbes, e demontrou-se menor que 10 % para todos os compostos. Esses
valores foram considerados satisfatério tendo em vista a complexidade da matriz e a
amostragem de compostos multiclasses. A precisdo intermediaria encontrada foi
menor que 4,5 % e a recuperacao variou de 62 a 115 % para os compostos estudados

ApoGs a amostragem no cartucho de SPE — NHz as amostras foram novamente
monitoradas pelo método de voltametria de pulso diferencial em meio ndo-aquoso, o
qual apresentou a presenca de sinais eletroquimicos referentes aos compostos

organosulfurados, demonstrando a eficiéncia do método de limpeza. Além disso, apds
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0 SPE das amostras os cromatogramas passaram a apresentar menor ruido da linha
base, bem como menor pressao da coluna cromatogréfica devido a diminuicdo da
matéria organica das matrizes de asfalto. Ademais, as amostras limpas apresentaram
a vantagem da menor necessidade de diluicdo quando comparadas com as amostras
sem tratamento prévio onde estas foram diluidas 1:100 (v/v) e aquelas foram diluidas
1:20 (v/v) em metanol para analise cromatografica por LC/MS. Outra vantagem do
meétodo desenvolvido é que a utilizacdo da fase estacionaria de aminopropil elimina a
necessidade da modificacdo de fases estacionarias com metais de coordenacéo,
como o Pd (Il), os quais sdo comumente utilizados para a extracdo de compostos
organosulfurados em petroleo.

Os resultados do monitoramento eletroquimico das amostras foram
apresentados oralmente no XXI Simpdsio Brasileiro de eletroquimica e eletroanalitica
(SIBEE), em Natal, RN (APENDICE C). Além disso, o trabalho completo contendo o
desenvolvimento, validacdo e aplicagdo do método de clean up encontra-se publicado
na Fuel, v. 202, p. 206-215, 2017 e pode ser visto no Apéndice D.
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Tabela 8 - Parametros de validacao do método de limpeza SPE-NH-2

Compostos Organosulfurados Recuperacdo Repetibilidade Precisao Faixa linear R?
(%) (RSD) intermediaria (mg.L?)
(RSD)

Dodecil sulfoxido 87.59 3.27 1.03 0.1-35 0.992
Di — p — toluil sulfona 87.37 5.58 0.83 0.1-35 0.997
Benzil sulfona 74.58 6.81 1.94 0.1-35 0.997
Benzo (b) nafto [2,3-d] tiofeno 87.10 2.33 0.79 0.1-3.0 0.997
Tiantreno 82.60 0.02 3.72 0.1-35 0.992
4,6 — Dimetil dibenzotiofeno 76.12 3.33 1.08 0.1-3.0 0.994
4 — Metil dibenzotiofeno 78.22 7.69 4.38 0.1-3.0 0.996
Difenil sulfeto 99.43 10.11 0.41 0.1-20 0.994
Dibenzotiofeno 78.43 8.78 3.71 0.1-35 0.992
Butil sulféxido 65.37 5.75 0.79 0.1-35 0.995
3 — Metil benzotiofeno 85.80 9.67 1.13 0.1-20 0.992
Metil fenil sulféxido 95.84 2.47 2.64 0.1-3.0 0.996
Tianaftenos 114.85 1.57 1.27 0.1-35 0.994
Dimetil sulfoxido 62.07 6.03 3.68 0.1-35 0.991

Fonte: (Autor)
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55 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DOS
COMPOSTOS ORGANOSULFURADOS EM ESTADO SOLIDO.

A metodologia de voltametria de microparticulas imobilizadas foi utilizada para
avaliar o comportamento eletroquimico dos marcadores sulfurados e das amostras de
asfalto em estado solido. O objetivo é a expansdo das informacdes obtidas pela
caracterizacdo cromatografica acerca do envelhecimento das matrizes asfalticas e
dos mecanismos associados a esse processo. Até a presente tese, nenhum trabalho
utilizando essa metodologia foi encontrado na literatura para o estudo do
comportamento eletroquimicos dos compostos organosulfurados em estado soélido, e
muito menos para amostras de asfalto. Dessa forma, a aplicacdo dessa metodologia
e 0s resultados obtidos possuem um carater inédito.

O principio da metodologia prevé que os compostos solidos imobilizados na
superficie do eletrodo de trabalho devem ser insolUveis ou muito pouco sollveis no
eletrdlito suporte para garantir que o0 mecanismo eletroquimico seja puramente em
estado solido. Dessa forma, eletrélitos aquosos sdo normalmente escolhidos para a
determinacéo de compostos organicos (DOMENECH-CARBO et al., 2013). Para o
estudo do comportamento eletroquimico das espécies organosulfuradas, uma solucéo
de H2S04 0,1 mol.L* foi inicialmente utilizada.

Conforme descrito na literatura, a eletroquimica em estado sélido de compostos
organicos em contato com eletrélitos aquosos, geralmente envolve a troca de elétrons
entre o centro redox imobilizado formando o sélido acompanhado do transporte de
protons via formacao/quebra de ligacbes quimicas na estrutura solida (DOMENECH-
CARBO et al., 2013; DOMENECH-CARBO; DOMENECH-CARBO, 2006;2010). Para
0S compostos organosulfurados, algumas possiveis reacbes em estado solido
puderam ser identificadas e serdo descritas a seguir.

Cada analito, individualmente, foi imobilizado em um grafite impregnado com
parafina tido como eletrodo de trabalho, conforme descrito na secédo 4.3.5, e 0
voltamograma ciclico e de onda quadrada de cada um dos compostos foi obtido. A
resposta voltamétrica em estado solido dos diferentes compostos estudados permitiu
um agrupamento em decorréncia do estado de oxidagdo do enxofre e o
comportamento eletroquimico observado. Ou seja, cada classe estudada apresentou

diferentes padrdes de comportamento, conforme serdo abordados a seguir.
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Os sulfetos, quando submetidos a voltametria ciclica e voltametria de onda
quadrada, apresentaram dois sinais intensos na varredura anddica de potenciais,
conforme voltamogramas da Figura 57. Dois picos de oxidacdo em aproximadamente
+1.50 V (A1) e +1.70 V (A2) podem ser observados no voltamograma ciclico (Fig.57 A)
do eletrodo de grafite contendo hexil sulfeto imobilizado. Esses sinais se tornam ainda
mais definidos no voltamograma de onda quadrada (Fig. 57 B).

Figura 57 — Voltametria ciclica (A) e de onda quadrada (B) do eletrodo de grafite modificado com hexil
sulfeto versus Ag/AgCIl em eletrdlito aquosos de H2SO4 0,1 mol.LL. (A) Voltametria ciclica, potencial
inicial 0.0 V no sentido positivo até +1.85 V e no sentido negativo até -1.65 V. Velocidades de varredura
de 50 mV.sL. (B) Voltametria de onda quadrada, Potencial iniciado em -0,45 V no sentido positivo com
incremento de 4 mV, amplitude de pulse de 25 mV e frequéncia 5 Hz.
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Sucessivas varreduras ciclicas do hexil sulfeto imobilizado demonstraram uma
diminuic&o progressiva da intensidade do sinal, embora o perfil voltamétrico ndo tenha
sofrido alteragcbes, como pode ser observado na Figura 57 A. O mesmo
comportamento foi observado para o dibenzil sulfeto, tiantreno e difenil sulfeto com
variacbes de potencial de pico menores que 50 mV. ISso sugere que a resposta
voltamétrica em estado sdélido é a mesma para os sulfetos independente dos
substituintes alifaticos ou aromaticos. Quando a frequéncia da voltametria de onda
quadrada foi aumentada de 5 a 50 Hz, o sinal andédico em Ai diminui
consideravelmente, enquanto que Az tornou-se maior. Dessa forma, baixas
frequéncias (5 Hz) produziram resultados mais interessantes em termos de
sensibilidade e resolucdo de pico. Esses resultados estdo em concordancia ao
observado previamente na literatura para a voltametria de onda quadrada de
compostos organicos em estado solido (DOMENECH-CARBO et al., 2010;
DOMENECH-CARBO et al., 2013).

Além disso, o envolvimento de prétons nas reacOes foi avaliado pelas
mudancas no pH do eletrdlito suporte. Tampéao acetato (pH 4,5) e tampéo fosfato (pH
7,0) foram testados e o voltamograma dos compostos nesses eletrélitos manteve-se
praticamente inalterado demonstrando o ndo envolvimento de prétons nas etapas
determinantes da aquisicao do sinal eletroquimico.

O sinal obtido em A1 pode ser descrito pela reacao inicial de insercéo direta do
atomo de oxigénio no grupo funcional do enxofre, conforme exemplificado pelo difenil

sulfeto no esquema 5.

=0

S S
OO % — O e
(solid) (solid) (aq)

Fonte: (Autor)

(5)

O sulfoxido formado é diretamente oxidado a sulfona em aproximadamente

+1.70 V, seguindo o processo Az no esquema 6.

=0

' o

o}
s S
e —
(s olid) (solid) (aq)

Fonte: (Autor)

(6)
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O composto dibutil disulfeto apresentou comportamento eletroquimico um
pouco diferente dos outros sulfetos analisados, uma vez que a ligacdo S — S pode
apresentar um mecanismo eletroquimico diferente em estado sdlido. A resposta

voltamétrica em estado sélido para esse composto é apresentada na Figura 58.

Figura 58— Voltamograma ciclico (A) e de onda quadrada (B) do eletrodo de grafite modificado com
butil disulfeto versus Ag/AgCIl em eletrdlito aquosos de H2SO4 0,1 mol.L-1. Pardmetros dos métodos na
Figura 57.
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Na Figura 58, durante a varredura anddica no voltamograma ciclico (A) trés
sinais de oxidacao foram observados em aproximadamente +1.35V (A3), +1.55V (As)
e +1.70 (As). Na varredura reversa, nenhum sinal de reducéo foi observado, sugerindo
que a oxidacdo ocorre de forma irreversivel. O voltamograma da Figura 58 B
apresenta a resposta eletroquimica durante a voltametria de onda quadrada, onde o
sinal correspondente ao processo Az demonstrou-se mais intenso, acompanhado de
um ombro em aproximadamente + 1.50 V (A4) e +1.65 V (As). Quando a frequéncia
foi aumentada o primeiro pico anédico diminui, enquanto que o0 processo As foi mais
favorecido, observando-se o aumento do sinal em aproximadamente +1.65 V. Da
mesma forma que os sulfetos, sob repetitivos ciclos de potencial, o perfil de
comportamento eletroquimico ndo mudou, sendo observado uma diminuicdo da
intensidade do sinal com o aumento do numero de ciclos devido ao consumo do
analito da superficie do eletrodo. Além disso, nenhum sinal novo foi observado durante
a varredura, demonstrando que nenhum produto secundario foi formado e que os
sinais observados parecem envolver processos redox de natureza puramente sélida.

A descricdo mais razoavel a ser considerada para o0 mecanismo de oxidacao
do butil disulfeto, € que o passo determinante da reacéo seria a quebra da ligacédo S
— S seguida da hidroxilacdo do 4&tomo de enxofre terminal, de modo que o potencial
de pico seja independente do pH. Essa etapa é representada pelo processo As e pode

ser observada no esquema 7.

+

2 H.C S -
N g \OH(soId) + 2H(aq) + 2€

HC S
~ TN \S/\/\CH:; (s0k) + 2 K0

(7)

Fonte: (Autor)

O processo A4 pode ser descrito pela insercdo de um atomo de oxigénio no
grupo funcional do enxofre durante a varredura anddica da voltametria ciclica em

aproximadamente +1.55 V. Esse processo é representado pelo esquema 8.

(.i)H

H3C\/\/s\ H0 ——> HSC\//\/S::

+ 2
OH (solid) O (solid) (aq)

(8)
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Fonte: (Autor)

Durante a mesma varredura anddica, os produtos gerados em estado solido
durante o processo A4 podem ser oxidados em +1.70 V (As) , conforme descrito no

esquema 9.
T ™
HaC Sx + HO —  HC S + R
S~ N N0 (soid) 2 3 \/’\/”::O(Smd) 2H(aq)
0
9)

Fonte: (Autor)

Em relacdo as sulfonas, nenhum dos compostos estudados apresentaram
sinais de oxidacdo na varredura anddica, sugerindo que sob as condi¢fes utilizadas
nesse trabalho a oxidacéo desses compostos nédo foi alcancada. A varredura catddica
também ndo demonstrou a presenca de sinais de reducao para as sulfonas em estado
sélido. Ja os sulfoxidos estudados apresentaram um pico principal em
aproximadamente +1.70 V, provavelmente relacionado ao processo Az observado
também para os sulfetos. Quando a velocidade foi aumentada, o processo se tornou
mais acentuado aumentando a intensidade do sinal observado. O voltamograma

obtido para o metil fenil sulféxido por SWV é apresentado na Figura 59.
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Figura 59— Voltamograma de onda quadrada do eletrodo de grafite modificado com micropaticulas de
metil fenil sulféxido. Potencial iniciado em -0,45 V no sentido positivo com incremento de 4 mV,
amplitude de pulse de 25 mV e frequéncia 5 Hz.
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Além disso, nenhum sinal novo foi adquirido em sucessivos ciclos, sugerindo
gue os processos de oxidagao dos sulféxidos poderiam prosseguir em transformacées
puramente solidas. O processo Az refere-se a oxidacdo do sulfoxido correspondente
a sulfona através da insercdo de um oxigénio em potenciais proximos a +1.70 V,
conforme pode ser visto no esquema 6. Dessa forma, 0s principais produtos
observados através da oxidacdo de sulfetos e sulféxidos foram as sulfonas
correspondentes, enquanto que para os disulfetos os 4cidos sulfénicos provavelmente
sao os produtos de oxidagao principais.

Os voltamogramas ciclicos das sulfonas revelaram um aumento na intensidade
das correntes na regido de potenciais onde ocorre as reacbes de evolugdo do
hidrogénio (HER, do inglés Hydrogen evolution reaction), demonstrando que esses
compostos necessitam de uma maior energia para reducdo. Dessa forma,
experimentos de eletrélise foram realizados em potencial constante de -1.25 V durante
30 a 300 s. Apds a eletrolise, o eletrodo foi submetido a varredura anddica de
potenciais revelando a presenc¢a de sinais de oxidagao que nao foram observados
antes. A Figura 60 apresenta o voltamograma de SWV subsequente a eletrélise
exibindo dois picos anddicos em -0.6 e -0.45 V seguidos de sinais similares aqueles
obtidos para a oxidacao do disulfeto (+1.30 V e +1.55, processos Az e A4). Essas

caracteristicas indicam que as sulfonas podem ser eletroquimicamente reduzidas
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gerando produtos diferentes de tiofenos, sulfetos ou disulfetos, conforme sugerido no
esquema 10.

SX + ) s O
[I™o +4H + 48 ——> + + H0
0 (solid) (aq) (solid) (aq)

Fonte: (Autor)

(10)

Consequentemente, o tiol formado poderia se oxidar na varredura anddica em

aproximadamente -0.45 V (A10) a disulfeto, conforme sugerido no esquema 11.

_S
SH S N
2 ©/\ - ©/\ +2H  + 2¢
(solid) (solid) (aq)

Fonte: (Autor)

(11)

Figura 60 — Voltamograma de onda quadrada do eletrodo de grafite modificado com micropaticulas de
benzil sulfona apods experimentos de eletrélise a -1.25 V durante 300s. Potencial iniciado em -0,45 V

no sentido positivo com incremento de 4 mV, amplitude de pulse de 25 mV e frequéncia 5 Hz.
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7

O composto disulfeto formado é subsequentemente oxidado seguindo os
processos observados em As e As. Para as sulfonas e sulféxidos, os processos
eletroquimicos parecem ser puramente em estado solido, principalmente porque a
insercao de protons ocorre e uma cama dos produtos reduzidos € formada nos cristais
sélidos (discutido a seguir na secao 5.5.1).

No caso dos compostos tiofénicos, o comportamento voltamétrico dos
diferentes analitos em estado solido mostrou-se dependente do substituinte do anel
tiofénico e apresentou um padrdo eletroquimico mais complicado. A Figura 61
apresenta o voltamograma obtido por SWV para os compostos 2 — fenil tiofeno, 4 —
metil tiofeno, 4,6 — dimetil tiofeno, dibenzotiofeno e tianafteno.

Os diferentes compostos apresentaram respostas similares, em geral
consistindo de um pico de oxidacdo principal em +1.35 V (As) € um ombro em
aproximadamente +1.65 V (A7), embora com pequenos deslocamentos no potencial
de pico. Ademais, o composto 4,6 — dimetil dibenzotiofeno apresentou um pico
bastante definido em aproximadamente + 1.0 V. O tianafteno apresentou um ombro
em aproximadamente +1.25 V de formato bastante agudo, sendo que este sinal foi
mantido ou até aumentado em repetitivos ciclos. A aparéncia do sinal sugere um
processo de adsorcdo de espécies em solucao resultantes da dissolugéo local da
particula sélida. Outros sinais de magnitude menor também foram obtidos
demonstrando a particularidade de cada substituinte na reacéo eletrédica. Além disso,
guando a frequéncia foi variada de 5 a 50 Hz ndo houve significativas mudancas no

perfil voltamétrico dos compostos, como sugere a Figura 62.
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Figura 61 - Voltamograma de onda quadrada sobrepostos obtidos para os compostos DBZ:
dibenzotiofeno, 2 FT: 2 — fenil tiofeno, 4MDBZ: 4- metil dibenzotiofeno, 46 DMDBZ: 4,6 — dimetil
dibenzotiofeno, TIAF: tianafteno. Potencial iniciado em -0,45 V no sentido positivo com incremento de
4 mV, amplitude de pulse de 25 mV e frequéncia 5 Hz.
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Figura 62— Voltamograma de onda quadrada do eletrodo de grafite modificado com microparticulas de
dibenzotiofeno sob variacdes de frequéncia. Outros parametros sao dados na Figura 60.
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A voltametria ciclica dos compostos tiofénicos apresentou resultados
interessantes para alguns compostos, como o 3 — fenil tiofeno, cujo voltamograma é
mostrado na Figura 63. Aqui, na varredura inicial anddica, o0 composto apresenta dois
picos de oxidacdo aparentemente irreversiveis em aproximadamente +1.35 V (As) e
+1.50 V (A7), os quais foram seguidos na varredura reversa catddica por um sinal
catddico em +0.40 V (Cs). Na segunda varredura anddica (e nas seguintes), um novo
sinal de oxidacao foi observado em +0.5 V (Ao), seguido de um outro sinal também

nao observado antes na varredura catédica em -0.4 V (C7).
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Figura 63— — Voltamograma ciclico do eletrodo de grafite modificado com microparticulas de 3 — fenil
tiofeno vs Ag/AgCl e imerso em eletrdlito aquoso H2SO4 0,1 mol.L-. Potencial indiciado em 0 V no
sentido positivo. Velocidade de varredura de 50 mV.s.
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O par Cs/Ag pode ser aparentemente definido como uma reacédo reversivel
envolvendo um elétron, a julgar pela separacao entre os sinais menor que 60 mV em
velocidades de varredura baixas. Esse comportamento contrasta com a tendéncia dos
sinais observados anteriormente para outros compostos, sugerindo que esses
processos de transferéncia de elétrons envolvem espécies em solucdo resultantes da
dissolucéo oxidativa/redutiva dos compostos solidos.

Em geral, o processo observado foi a oxidagdo do enxofre a sulfoxido e
subsequente formacao da sulfona, representados pelos sinais anddicos em +1.35V e
1.70 V. Esse processo poderia ser descrito conforme os esquemas 12 e 13 sugeridos
para os processos As e A7

0
/"
S S
[ |
Y/
_ + HO ——> + 2H  + 2¢€
(sdlid) (salid) (aq)
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Fonte: (Autor)

0 0
J SN U
/ l p
+ HO —> + 2H  + 2¢€
(solid) (solid) (aq)

(13)
Fonte: (Autor)

7z

Aqui, o enxofre é oxidado a sulféxidos em potenciais diferentes daqueles
observados para os sulfetos, mesmo que a reacdo pareca ser a mesma.
Provavelmente isso ocorre porque para alguns compostos tiofénicos, 0s processos As
e Ay parecem ocorrer em um mecanismo em solugdo envolvendo dissolucéo
oxidativa/redutiva. Como resultado, novos sinais voltamétrico podem ser observados,
conforme observado pelo sinal intermediario em Ao.

O par Ceé/A9 observado para alguns compostos tiofénicos é, tentativamente,

atribuido a um processo em solu¢éo sugerido no esquema 14:

S s~ \ /
! Y/ ll Y / s—sS _
? e = 2 (aq) (=)
(solid) aq aq
(14)

Fonte: (Autor)

Onde o processo catddico C7 pode ser atribuido a uma reducéo assistida por

prétons envolvendo a abertura do anel tiofénico e hidroxilagdo, conforme esquema 15.

S SH

I/ ’/OH

(solid) (aq) (aq)
(15)

Fonte: (Autor)
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5.5.1 Caracterizacdo dos produtos dos processos de oxidacao/reducéo.

Com a finalidade de caracterizar os produtos formados durante 0s processos
eletroquimicos, experimentos de eletrélise oxidativa e redutiva foram combinados com
as técnicas de espectrometria de infravermelho com transformada de Fourrie e
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) e microscopia de varredura eletrénica com
deteccao de dispersao energética de raio X (SEM-EDX).

O composto 3 — fenil tiofeno, o qual pareceu envolver a participagdo de
espécies em solucdo derivadas da dissolucdo oxidativa/redutiva nos processos
eletroquimicos, foi submetido a SEM apds eletrolise em +1.75 V durante 300 s. Na
Figura 64 A e B é possivel comparar as imagens das microparticulas imobilizadas na
superficie do eletrodo antes e apGs os experimentos de eletrélise, respectivamente.

As imagens de SEM demonstram cristais irregulares de 3 — fenil tiofeno (A) que
se desintegram em pequena proporcdo apos os experimentos de eletrélise (B). Essa
caracteristica sugere gque 0 processo oxidativo envolve a desintegracdo do cristal
formando produtos em solucao, uma vez que néo héa crescimento aparente dos cristais
(o que seria um indicativo de um processo eletroquimico em estado sélido). Além
disso, essa observacao corrobora com o0s novos sinais adquiridos em decorréncia da
formacdo do par redox Ce/Ag durante a voltametria ciclica do 3-fenil tiofeno (Figura
63).

A benzil sulfona, apds experimentos de eletrélise redutiva demonstrou a
presenca de novos sinais de oxidacao (Figura 60) e portanto foi avaliada por SEM. A
Figura 65 apresenta as imagens obtidas para os depdésitos de benzil sulfona antes (A)
e apos (B) os processos de eletrolise. Nessa figura, os cristais irregulares do composto
padrao em A sdo substituidos por cristais maiores e mais alongados. ISso sugere que
0 processo de eletrolise redutiva das microparticulas de benzil sulfona, pode formar
compostos reduzidos em estado solido ou compostos reduzidos em solugdo que
recristalizam na superficie do eletrodo.

A caracterizacdo dos produtos eletroquimicos de oxidacdo/reducdo dos
compostos organosulfurados estudados em estado solido, deve levar em
consideracdo a natureza peculiar dos processos em estado solido. Em um primeiro
momento, foi possivel distinguir trés processos distintos entre os compostos

estudados:
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Figura 64— Imagens de SEM do eletrodo de grafite com microparticulas imobilizadas de 3 — fenil tiofeno
(a) antes e (b) apds experimentos de eletrélise a +1.75 V durante 300s.
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Figura 65— Imagens de SEM do eletrodo de grafite com microparticulas imobilizadas de benzil sulfona
(a) antes e (b) apo6s experimentos de eletrélise a -1.25 V durante 300s
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Fonte: (Autor)

- (1) Quando o composto padréo é levemente sollvel, ha a possibilidade da aquisicao
da resposta voltamétrica do composto padrdo em soluc¢do formando uma fina camada
na superficie do eletrodo. Nessas circunstancias, a voltametria em solugdo é
realizada, conforme observado para alguns compostos.

- (2) Quando o composto padrdo é insollivel, mas o produto da oxidacao/reducéo
eletroquimica € soltvel, um processo de dissolucdo oxidativo/redutivo ocorre. Esse

mecanismo €, de maneira geral, caracterizado pelo aparecimento de picos

voltamétricos novos durante a voltametria ciclica. A possibilidade de formacédo de



153

novos produtos em solucao e o aparecimento de novos picos voltamétricos estdo em
concordancia com as mudancas estruturais e morfolégicas observadas nas figuras 64
e 65.

- (3) Quando ambos, composto padrdo e produtos da oxidacdo/reducdo, sao
insoluveis, o processo redox envolve a transferéncia de elétrons entre a base do
eletrodo e a particula solida, concomitantemente a abstracéo e liberacédo de ions entre
a particula sdlida e o eletrdlito.

Seguindo a descricao teorica feita por Lovric e colaboradores (1997) e outros
autores (OLDHAM, 1998; LOVRIC; SCHOLZ, 1999; DOMENECH-CARBO;
DOMENECH-CARBO, 2006), a reacdo eletroquimica inicia na interface
particula/eletrolito/eletrodo (juncao de trés fases) e se propaga via entrada e saida de
ions e o salto de elétrons entre os centros redox imoéveis no soélido. No caso de
compostos organicos, a entrada e saida de ions ocorre de modo que uma camada de
produtos reduzidos/oxidados se forme nos cristais solidos, sendo constituidos tanto
por cristais misturados quanto por camadas segregadas de cristais (DOMENECH-
CARBO; DOMENECH-CARBO, 2006).

Nesse Ultimo caso, pode-se esperar que aplicando um potencial
suficientemente positivo ou negativo para promover a oxidacdo ou reducdo do
composto padrdo durante certo tempo, as microparticulas depositadas serao
constituidas por cristais do composto padrdo recobertos por uma camada dos
produtos reduzidos/oxidados. Sob condicbes favoraveis, isso pode refletir em
mudancas no espectro de infravermelho, os quais podem ser medidos por ATR-FTIR.

Dessa forma, o espectro de infravermelho foi obtido para os depésitos do
composto 3 — fenil tiofeno antes (A) e apés (B) os experimentos de eletrdlise e é
apresentado na Figura 66. O espectro completo apresenta picos abundantes relativos
aos estiramentos das ligagées do anel benzénico (préximo a 840 cm™) e duas bandas
proximas a 3200 cm™ caracteristicas das vibragdes C — H nos anéis tiofénicos (ndo
mostrado na figura). Apds a eletrdlise, o espectro do 3 — fenil tiofeno apresenta
algumas mudancas, sendo a mais relevante para o propoésito desse trabalho, o
aparecimento da banda caracteristica da ligacdo S=0:2 das sulfonas proxima a 1140
cmt, conforme indicado na figura. Outra banda de confirmacgéo das sulfonas é obtida
em aproximadamente 1325 cmt. Essa banda é assinalada na Figura 67, onde o
espectro em A é relativo ao composto antes da eletrolise, e B apds os experimentos

de eletrolise. Aléem disso, 0 espectro pos-eletrélise demonstra a presenca de uma
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banda em aproximadamente 1345 cm™ que pode ser atribuida a formacéo de acidos
sulfonicos.

Sob aplicacdo de potencial constante, além da formacdo dos produtos
observados em As e A7 na Figura 63, a oxidacao eletroquimica do 3 — fenil tiofeno

parece produzir uma mistura dos produtos observados no espectro de infravermelho.

Figura 66— Regi&o entre 800 e 1200 cm-1do espectro de ATR-FTIR do eletrodo de grafite contendo
microparticulas de 3 — fenil tiofeno imobilizadas (a) antes e (b) apds experimentos de eletrélise.
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Figura 67— Regido entre 1310 e 1370 cm-1do espectro de ATR-FTIR do eletrodo de grafite contendo
microparticulas de 3 — fenil tiofeno imobilizadas (a) antes e (b) apds experimentos de eletrélise.
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Antes da aplicacéo desse estudo as matrizes asfalticas, esses resultados foram
publicados na revista Journal of Electroanalytical Chemistry, v.806, p.180-190, 2017,
como base e referéncia para a aplicacdo da VIMP as amostras de CAP brasileiro. O

artigo pode ser visto no apéndice E.
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5.6 ESTUDO DOS PROCESSOS DE ENVELHECIMENTO EM MATRIZES
ASFALTICAS POR VOLTAMETRIA DE MICROPARTICULAS IMOBILIZADAS

Apbés o0 estudo do comportamento eletroquimico em estado soélido dos
compostos organosulfurados, a voltametria de microparticulas imobilizadas foi
utilizada para monitorar esses compostos em matrizes asfalticas. As amostras foram
utilizadas brutas, sem fracionamento ou qualquer tratamento prévio, como fornecidas
pelo CENPES. Em um primeiro momento, 5 amostras virgens foram avaliadas,
seguidas das amostras pos-envelhecimento forcado a fim de se avaliar as mudancas
observadas nos voltamogramas envolvendo as espécies organosulfuradas.

As amostras foram imobilizadas mecanicamente na superficie de um eletrodo
de grafite impregnado com parafina, conforme procedimento descrito na se¢éo 4.3.5.
Os eletrodos modificados com as amostras, individualmente, foram submetidos a
voltametria ciclica e de onda quadrada a fim de investigar a presenca dos compostos
organosulfurados em estudo. Através da varredura de potenciais de -0.45 V vs
Ag/AgCl na diregdo positiva por SWV, o perfil eletroquimico das amostras demonstrou
sinais anddicos, os quais foram atribuidos a presenca de compostos

organosulfurados.

5.6.1 VIMP das amostras de CAP virgens

A Figura 68 exibe os voltamogramas de onda quadrada obtidos para as 5
amostras virgens em contato com eletrélito aquoso H2SO4 0,1 moL.Lt. Em todos os
casos, 0s voltamogramas apresentam um pico anodico em +0.45 V, os quais foram
atribuidos a oxidagdo adsortiva (Aap) de espécies sulfuradas passando para a
solucdo. Embora diferengas claras nos voltamogramas das diferentes amostras sejam
observadas, em geral alguns picos de oxidagcéo foram predominantes (linha preta na
Figura 68) como em aproximadamente +0.5V, + 0.8 V, +1.2 V e +1.6 V. Com base
nos estudos prévios, o pico de oxidacdo proximo a +1.6 V foram atribuidos a oxidagéo
dos sulféxidos (Aso) a sulfonas. Ja os sinais entre +1.2 e +1.5 V foram atribuidos a
oxidacdo dos compostos tiofénicos (Ar). Os sinais observados entre +0.8 e +1.0 V
foram atribuidos a oxidagéo dos sulfetos (As).
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Figura 68 - Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo de grafite modificado com as amostras
virgens a)Al, b)A2, c)A3, d)A4, e)A5 imerso em H2S04 0,10 moL.L1 como eletrélito suporte. Potencial
inicial de varredura -0.45 V, incremento de 4 mV, amplitude do pulso de onda quadrada 25 mV e
frequéncia 5 Hz. Linha preta: varredura inicial no sentido positivo; Linha vermelha: segunda varredura
no sentido positivo.
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A resposta voltamétrica mudou, em alguns casos de forma significativa, quando
uma segunda varredura no sentido positivo (linha vermelha na Figura 68) foi aplicada

no mesmo eletrodo. Em geral, os sinais anddicos +0.5 V foi aumentado, normalmente
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acompanhado de um segundo sinal proeminente em aproximadamente +0.2 V (ambos
foram assinalados como Apt). O aparecimento desse sinal pode ser racionalizado
considerando a possibilidade de reacdes de polimerizacdo eletroquimica afetando os
compostos organosulfurados, em particular sulfetos aromaticos e tiofenos.

No caso da amostra Al (Fig. 68a), todos os sinais acima mencionados
apareceram na primeira e na segunda varredura, sugerindo que transformacdes
oxidativas em estado solido ocorrem. Para a amostra A2 (Fig. 68b), o sinal Aso
presente na primeira varredura desapareceu, dando lugar aos sinais As e Apt
sobreposto ao sinal Aap. A amostra A3 (Fig. 68c) também demonstrou caracteristicas
diferentes, com a presenga dos sinais Aso, At e As na primeira varredura e 0
surgimento do sinal Apt na segunda varredura. Ja o perfil voltamétrico da amostra A4
(Fig 68d) consistiu em sinais pouco intensos Aso e As acompanhado por um sinal Apr,
sendo que na segunda varredura todos os sinais desapareceram. O mesmo foi
observado para amostra A5, com diferenca apenas na presenca do sinal At no
primeiro varrido e surgimento do sinal Apt na segunda varredura.

Para confirmar a possibilidade de polimerizacdo atribuida ao sinal Aer,
repetitivos ciclos na CV foram aplicados para o dibenzilsulfeto. O voltamograma obtido
pode ser visto na Figura 69. A flecha na figura marca a auséncia do sinal no ciclo
inicial seguido do aparecimento do sinal Apt

Figura 69— Voltamogramas ciclicos do eletrodo de grafite modificado com dibenzil sulfeto. Velocidade
de varredura de 50 mV.s1.

1.6 0.8 0.0 -0.8
E / V vs. Ag|AgCI
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Na varredura inicial foi possivel observar os dois sinais anddicos atribuidos
previamente aos processos A1 e Az dos sulfetos seguidos, na varredura catodica
subsequente, de sinais catodicos em +0.4 V (Cp1) sobrepostos. Esses sinais formaram
um par quase reversivel com os sinais anédicos correspondentes observados em +0.5
V (Art) na segunda varredura anddica. O par Cpt/Apt aumenta em altura sob
sucessivos ciclos de potencial, uma caracteristica de processos de polimerizacao.
Dessa forma, o comportamento observado pode ser atribuido a formacdo de uma
camada polimérica na superficie do eletrodo, sugerindo entdo que 0S processos
iniciais podem gerar radicais em solucdo que desencadeiam a eletropolimerizagéo.

Da mesma maneira, os sinais observados para as amostras Al, A3 e A5 podem
ser interpretados em termos da geracao oxidativa nas amostras de espécies em
solucéo desencadeando processos de polimerizacdo. O processo redox do polimero
€ quimicamente reversivel porque a quantidade de carga catddica é essencialmente
a mesma no sinal anddico (NAJAFISAYAR; BAHROLOLOOM, 2013). Processos
similares foram observados em compostos tiofénicos por Najafisayar e Bahrololoom
(2013), onde o inicio do processo de polimerizacdo ocorre com a oxidagéo do tiofeno
a seu cétion radical, o qual inicia a polimerizacdo. Dessa forma, o sinal Apt encontra-
se inteiramente ausente (conforme marcado pela flecha na Figura 69) na varredura
inicial, pois ainda ndo houve a formacao de polimero logo na primeira varredura. Essa
caracteristica é importante para testar a presenca de espécies poliméricas do asfalto.

De maneira geral, os resultados do comportamento voltamétrico das amostras
virgens podem ser resumidos: 1) Existe uma diferenca clara na composicdo dos
compostos organosulfurados nas amostras avaliadas; 2) a composi¢cao é dominada
por sulfoxidos e/ou compostos reduzidos, tais como tiofenos e sulfetos; 3) As amostras
podem apresentar espécies poliméricas que contribuem para o teor de enxofre total,

mas que néo estéo disponiveis para as reacdes eletroquimicas, tais como politiofenos.

5.6.2 VIMP das amostras de CAP envelhecidas

As 5 amostras foram analisadas apds envelhecimento forgado do tipo PAV e
SUNTEST. Todas as amostras foram previamente submetidas ao método RTFOT
para simular as condi¢cdes de envelhecimento durante a usinagem e a aplicacdo do
pavimento. O teste PAV simula o envelhecimento a longo prazo, levando em

consideracdo elevadas pressdes durante o trdfego e elevadas temperaturas na
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presenca de oxigénio. Ja o método SUNTEST reproduz a influéncia da radiagdo UV
no envelhecimento dos pavimentos, a qual € de grande interesse em pavimentos de
paises tropicais como o Brasil.

A Figura 70 apresenta o voltamograma de onda quadrada obtido para as
amostras apés o envelhecimento do tipo PAV. Em comparac¢do aos voltamogramas
da figura 68, de maneira geral o perfil eletroquimico em estado sélido parece ser quase
0 mesmo observado para as amostras virgens, com a exce¢ao do desaparecimento
do sinal referente a oxidacdo dos sulfoxidos (Aso) em aproximadamente +1.65V e o
aumento na intensidade dos sinais As e At nas amostras A2, A3 e A5. Esse aumento
relativo na intensidade dos sinais anddicos atribuidos aos sulfetos e tiofenos,
provavelmente refere-se a possivel formacdo desses compostos durante o
envelhecimento. A amostra A4 mudou drasticamente o perfil voltamétrico voltamétrico
na primeira varredura quando comparado aquele observado para a amostra virgem,
sendo que todos os picos desapareceram dando lugar a um sinal intenso relativo a
adsorcao oxidativa.

O envelhecimento sob elevadas pressdes e temperatura afetou as amostras de
diferentes formas, mas o mecanismo curioso observado € relativo ao envolvimento
dos sinais Aso e 0 aumento da intensidade de At e As, observado nas amostras A2,
A3 e A5. Uma segunda varredura no sentido positivo dos potenciais demonstrou a
formacdo eletroquimica de espécies poliméricas em solucdo, seguido do
desaparecimento dos sinais anddicos relativos aos sulfetos e tiofenos.

Quando as amostras foram submetidas ao método SUNTEST, uma resposta
voltamétrica bastante diferente foi observada, em especial para as amostras Al e A3.
Os voltamogramas sao apresentados na Figura 71.

Conforme pode ser observado, as amostras A1 e Az apresentaram um perfil
voltamétrico bem especifico e diferente daquele observado para as amostras Az, As e
As. Para essas, a primeira varredura no sentido anédico demonstrou a presenca dos
sinais de oxidagao As, At e aparentemente Aso. A intensidade dos sinais aumentou
em relacdo ao método PAV demonstrando que o método SUNTEST afeta de forma
mais intensa a quimica dos compostos organosulfurados nas matrizes asfalticas. A
amostra A5, ndo demonstrou a presenca de sinais de oxidacao Aso na amostra virgem
(Fig. 68 e), enquanto que apds o envelhecimento do tipo SUNTEST esse sinal passou
a parecer, seguido do desaparecimento dos sinais As e At (Fig. 72e), antes presentes

na amostra virgem.
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Figura 70— Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo de grafite modificado com as amostras
envelhecidas pelo método PAV a)Al, b)A2, c)A3, d)A4, e)A5. Outros parametros do método sdo dados

na Figura 68.
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Figura 71— Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo de grafite modificado com as amostras
envelhecidas pelo método SUNTEST a)Al, b)A2, c)A3, d)A4, e)A5. Outros parametros do método sédo

dados na Figura 67.
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As amostras A1 e As demonstraram na primeira varredura anédica por SWV a

presenca dos sinais atribuidos a presenca de espécies poliméricas (Art), conforme

pode ser observado na Figura 71 a e c. Para confirmar esses sinais, as amostras

foram submetidas a voltametria ciclica e sucessivos ciclos foram aplicados. Na

voltametria ciclica o sinal relativo aos compostos poliméricos deslocou para +0.6 V e

0 modulo da corrente anddica da primeira varredura e das varreduras consecutivas
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nesse potencial foi plotada versus o nimero de ciclos aplicados a fim de avaliar a

presenca dessas espécies. O grafico é mostrado na Figura 72.

Figura 72 — Grafico do mddulo da corrente em aproximadamente +0,4 V no voltamograma ciclico das
amostras Al a A5 versus o numero de ciclos aplicados.
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Como é possivel observar na Figura 72, as amostras A1 e A3 apresentaram
correntes de oxidacdo em potencial préximo a +0.6 V ja na primeira varredura anddica
(ciclo 1), enquanto que as amostras A2, A4 e A5 ndo apresentaram esses sinais,
corroborando com os resultados obtidos nos voltamogramas de onda quadrada para
esse mesmo conjunto de amostras. Com a aplicagéo de sucessivos ciclos, a corrente
de pico aumenta demonstrando a continuidade do processo de polimerizagéo, agora
provocado eletroquimicamente. As amostras A2, A4 e As demonstraram a formacéo de
espécies poliméricas geradas eletroguimicamente, conforme o observado para as
amostras virgens na segunda varredura anodica de onda quadrada (Fig. 68).

Ademais, as amostras que exibiram a presenca de espécies poliméricas ja no
primeiro ciclo, ndo apresentaram sinais de oxidag&do referente aos compostos
tiofénicos (Ar), antes identificados nas amostras virgens (Fig. 68 a e c). Isso
demonstra que durante o processo de envelhecimento, sob a incidéncia de radiacao

UV, os compostos tiofénicos podem formar politiofenos nas matrizes asfalticas.
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A Figura 73 apresenta uma comparacdo dos voltamogramas ciclicos das
amostras A2 e A3, onde a auséncia e a presenca de politiofenos foram observadas,

respectivamente.

Figura 73 — Voltamograma ciclico das amostras A2 e A3 demonstrando a auséncia e a presencga de
politiofenos, respectivamente.
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Em resumo, o envelhecimento do tipo SUNTEST demonstrou alguns principais
mecanismos envolvendo as espécies organosulfuradas: 1) Aumento da intensidade
de sinais At e As, também observado para o envelhecimento do tipo PAV; 2) Aparente
aumento do sinal Aso; 3) Formacao de politiofenos Art quando comparado a amostras

virgens.
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Todas essas caracteristicas podem ser interpretadas em termos de ndo apenas
a oxidacdo de compostos sulfurados para sulféxidos e sulfonas, mas também na
fragmentacdo de moléculas maiores contendo compostos tiofénicos e sulfetos
primeiramente ligados a agregados e micelas por interacdes inter e intramoleculares.

Além disso, 0s processos de polimerizagcdo promovidos durante o
envelhecimento (em particular o envelhecimento assistido por radiagdo UV) sao
claramente envolvidos. Como observado nos resultados apresentados, o processo de
polimerizacao é sensivel a composicado de compostos organosulfurados originalmente
presentes nas amostras, sendo que esse processo pode ser afetado por outros
compostos, 0s quais podem aumentar ou diminuir a taxa de polimerizag&o durante os
processos de envelhecimento. De fato, os sinais correspondentes aos tiofenos “livres”
parecem diminuir enquanto a polimerizacdo aumenta, passando de asfaltos virgens
para asfaltos envelhecidos. Ademais, 0s processos de polimerizacdo nas amostras
parecem nédo ocorrer de forma concomitante a oxidagdo, uma vez que as amostras
gue apresentaram sinais de espécies poliméricas, ndo apresentaram sinais anédicos
Aso em decorréncia da oxidacdo de sulfoxidos presentes na matriz. ISso sugere que
de alguma forma essas reagcfdes podem ser competitivas no asfalto.

Levando em consideracao que a polimerizagédo eletroquimica dos tiofenos e
sulfetos pode seguir diferentes caminhos, € possivel sugerir que dependendo das
propriedades fisicas e principalmente quimicas do asfalto, diferentes caminhos de
reacdes podem formar espécies poliméricas, com politiofenos, hipoteticamente. No
entanto, a extensdo de geracdo de radicais € uma etapa crucial para a inicializacéo
da polimerizacdo e consequentemente do balanco entre politiofenos e sulfoxidos (ou
sulfonas) formados. Essa ideia hipotética foi testada preliminarmente através da
geracdo eletroquimica de radicais livres de oxigénio.

Ja se sabe da literatura, que espécies reativas de oxigénio (ROS) podem ser
geradas eletroquimicamente em eletrodos de carbono como um resultado da redugéo
do oxigénio dissolvido em eletrélitos aquosos (KATSOUNAROS et al.,, 2014,
KATSOUNAROS et al., 2013). Nas condi¢Bes voltamétricas utilizadas nesse trabalho,
a reducéo do oxigénio dissolvido parece ocorrer em potenciais acima de -0.60 V. Nos
voltamogramas obtidos para os compostos modelo e para as amostras, a varredura
anddica iniciava em -0.45 V, ndo sendo observada a formacéo de espécies radicalares
de oxigénio no meio. Quando a varredura € iniciada em potenciais mais negativos que

-0.60 V, as espécies imobilizadas na superficie do eletrodo podem interagir com
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espécies radicalares, teoricamente formadas no meio. Para comprovar isso, a
resposta voltamétrica de uma amostra foi obtida submetendo-a a varredura anddica
de voltametria de onda quadrada em 0,10 mol.L* de H2SOa favoraveis para formacgéo
de espécies radicalares (a) e ndo favoraveis a formacao eletroquimica dos radicais

(b), conforme observado na Figura 74.

Figura 74 — Voltamograma de onda quadrada de uma amostra de asfalto com varredura no sentido
positivo dos potenciais comecando por a) -0.6 V e b) -0.45 V.

1.2 0.8 0.0 -0.¢
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Fonte: (Autor)

Os resultados preliminares demonstram que quando as espécies radicalares
de oxigénio sédo geradas eletroquimicamente, ocorre um aumento na intensidade do
sinal dos sulféxidos na segunda varredura anddica (linha vermelha Fig. 74 a). Quando
as espécies radicalares de oxigénio ndo sdo geradas eletroquimicamente, observa-se
a formacao de politiofenos (Art). De maneira geral e preliminar, isso demonstra que
radicais de oxigénio bloqueiam a polimerizacdo dos tiofenos, a qual depende do

radical catidnico do tiofeno para propagacéo da reacao. Quando o radical de oxigénio
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esta presente, esse supostamente reage com o cétion radical de tiofeno originando o
sulféxido correspondente. Esses resultados sdo, na verdade, uma hipétese para tentar
explicar o fenbmeno aparentemente competitivo na formacdo dos sulféxidos e dos
politiofenos nas matrizes asfalticas.

Por se tratar de um resultado inédito, a identificacdo dos politiofenos em
matrizes asfélticas foi publicada junto & andlise de breas arqueolégicas em uma
comunicacdo no periodico Electrochemistry communications, v. 87, p. 18-21, 2018
(Apéndice F). O trabalho completo contemplando os mecanismos associados aos
processos de polimerizacdo encontra-se aceito no periédico Electrochimica acta.

Ademais, esses mecanismos serdo melhores abordados e discutidos na se¢éo
5.7.

5.7 CARACTERIZACAO DE MARCADORES ORGANOSULFURADOS E SUAS
TRANSFORMACOES DURANTE OS PROCESSOS DE ENVELHECIMENTO NO
ASFALTO

Apbs o desenvolvimento das metodologias analiticas, estas foram aplicadas a
6 amostras de CAP virgens e envelhecidas pelos métodos RTFOT/PAV e
RTFOT/SUNTEST, a fim de se compreender e buscar respostas as transformacdes
qguimicas ocorridas com 0s compostos organosulfurados no asfalto durante os
diferentes processos de envelhecimento forgado. As 6 amostras foram fracionadas
em sulfetos alifaticos, aromaticos saturados e tiofenos. A andlise da variacdo de
determinados grupos funcionais pelo balanco de massa das fracdes produz
informacdes limitadas, sendo necessario a caracterizacdo de espécies marcadoras
dos processos a serem estudados (PETERSEN, 2009). Além disso, a separacéo do
asfalto em fracdes, apesar de laboriosa, € um importante passo para facilitar a
caracterizagdo de compostos mais especificos, previamente agrupados no
fracionamento por similaridades reacionais.

As fragdes foram analisadas pelo método UHPLC-APPI-MS/MS ap6s limpeza
utilizando SPE-NH2. Os compostos orgnasulfurados presentes nas amostras foram
quantificados pelo método da adi¢cdo do padrdo e o teor encontrado em mg/g de
analito pela massa de asfalto foi plotado em um gréafico de barras para facilitar a

visualizacao da distribuicdo dos compostos nas diferentes fracbes estudadas.



168

De acordo com os resultados apresentados nos graficos de barras das Figuras
75, 76 e 78, a caracterizacdo cromatografica das amostras virgens e envelhecidas
demonstram significativas variacdes, devido as transformacdes quimicas ocorridas
durante o envelhecimento.

A Figura 75 apresenta os resultados da caracterizagdo das amostras virgens
onde observa-se uma tendéncia dos compostos a se particionarem nas trés fragoes.
De maneira geral, a fragcdo aromaticos saturados apresenta o menor teor quantificado
dos marcadores quimicos. Por outro lado, as fracdes sulfetos alifaticos e tiofenos
apresentam esses compostos em maiores concentracdes, principalmente dimetil
sulfoxido e dodecil sulféxido (barra vermelha e azul, respectivamente, no grafico da
Fig. 75).

Sobre esse aspecto, é importante ressaltar que as amostras brasileiras, mesmo
virgens, apresentaram elevados teores de dodecil sulféxido e dimetil sulfoxido em sua
composicdo. Parte desses compostos podem ter sido formados durante o
processamento e a armazenagem da matriz asfaltica, sendo derivados de um
envelhecimento a curto-prazo, porém de forma natural. Além disso, esses resultados
corroboram com o perfil voltamétrico em estado sélido encontrado para essas
amostras brutas, onde sinais de oxidagdo na varredura anodica proximos a +1.65 V
foram atribuidos a oxidacéo dos sulfoxidos a sulfonas (Aso — Fig. 68) nas amostras
virgens.

Individualmente, as amostras apresentaram diferentes compostos
caracterizados, o que pode ser justificado pelo fato de a composi¢cdo quimica estar
fortemente relacionada com a origem e os processos de refino do 6leo cru de petroleo.
Além disso, ainda que as amostras de CAP estudadas nesse trabalho sejam todas de
origem de petrdleo brasileiro, elas foram obtidas de diferentes refinarias ao longo do

pais.
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Figura 75— Teor quantificado em mg.g-1 de aslfato dos compostos organosulfurados nas fracdes
aromaticos saturados, sulfetos alifaticos e tiofenos das amostras virgens.
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A amostra Al apresentou um aumento na concentracdo do composto 4-metil
benzotiofeno na fracéo tiofeno, bem como a amostra 5, quando comparado as outras
fracOes analisadas. No entanto, para as amostras A3 e A4, esse composto mostrou-
se em uma maior concentracdo na fracdo aromaticos saturados, provavelmente
devido as interacbes com compostos de maior aromaticidade presentes nessas
matrizes.

Além do composto 4-metil dibenzotiofeno, a amostra A6 apresentou dois
importantes marcadores benzo(b)nafto[2,3-d] tiofeno e tiantreno. Esses marcadores
nao foram identificados em outros asfaltos brasileiros virgens e eles encontraram-se
mais concentrados nas fracbes tiofénicas dessa amostra. Segundo dados do
CENPES/PETROBRAS, essa amostra poderia conter uma mistura de asfalto arabe
em sua composicdo e consequentemente outros compostos marcadores sao
identificados. Alguns dos analitos estudados como marcadores do envelhecimento
nas matrizes brasileiras, ja foram caracterizados em amostras de asfalto arabe, tais
como 3-metil benzotiofeno, 4-metil benzotiofeno, 4,6-dimetil dibenzotiofeno, tiantreno
e benzo(a)nafto [2,3-d] tiofeno (RUDZINSKI; ZHANG; LUO, 2003; RUDZINSKI;
ZHANG; LUO, 2004; RUDZINSKI; RAY, 2005). Dessa forma, a modelagem e a
caracterizacdo de compostos organosulfurados podem ser utilizadas também para
distinguir diferentes asfaltos quanto as suas origens.

Na figura 76, sdo apresentados os resultados da caracterizacao das diferentes
fracbes apds o envelhecimento do tipo RTFOT/PAV. De maneira geral, a fracdo
tiofénica parece estar mais sujeita as reacdes que ocorrem durante 0s processos de
envelhecimento, uma vez que marcadores como 4-metil dibenzotiofeno, 4,6-dimetil
dibenzotiofeno, benzo(b)nafto [2,3-d] tiofeno e tiantreno ndo foram mais detectados
nessa fracdo apos o envelhecimento forgcado nas amostras A1, A5 e A6. Em paralelo,
a fracdo sulfetos também demonstrou mudancas significativas na caracterizacao,
principalmente pela diminuigdo de compostos como 4,6 dimetil dibenzotiofeno (barra
verde no gréfico) e 4 — metil dibenzotiofeno (barra roxa).

Um aspecto interessante observado foi a caracterizagdo ou até mesmo o
aumento no teor quantificado de compostos reduzidos apdés 0 processo de
envelhecimento. A caracterizacdo desses compostos ndo esta associada a
redistribuicdo, uma vez que compostos como o tiantreno na amostra Al fracao
aromaticos saturados (barra de cor bege na Fig.76), ndo havia sido detectado na

amostra virgem em nenhuma das fragcdes (Fig. 75).
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Figura 76 — Teor quantificado em mg.g-1 de aslfato dos compostos organosulfurados nas fracdes
aromaticos saturados, sulfetos alifaticos e tiofenos das amostras submetidas ao método RTFOT/PAV.
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O aumento no teor quantificado de espécies reduzidas como o tiantreno, 4,6-
dimetil dibenzotiofeno e 4-metil dibenzotiofeno corrobora com os resultados obtidos
do perfil voltamétrico em estado sélido das amostras brutas envelhecidas pelo método
RTFOT/PAV, uma vez que apos o envelhecimento sinais anddicos As e Ar foram
intensificados. Além disso, a quantificagdo desses compostos apds o envelhecimento
pode parecer estranha uma vez que a oxidagdo tem sido considerada a reacao
majoritaria nos compostos sulfurados durante o envelhecimento. No entanto,
estruturas maiores contendo compostos condensados podem romper suas cadeias
liberando esses compostos apls tratamento sob elevada pressdo e temperatura.
Algumas vezes esses mondmeros podem ser encontrados na sua forma reduzida,
como observado, ou sofrerem reagfes consecutivas de oxidacéo, sendo observado o
aumento da concentracdo de marcadores oxidados. Greenfield e colaboradores
(2015) em estudo recente com amostras de asfalto, também demonstraram que o teor
de tiofenos pode aumentar ap6s os processos de envelhecimento utilizando XANES
para a caracterizacdo das classes de organosulfurados. No entanto, os autores nao
sugerem nenhum mecanismo associado a esse processo.

Ainda que o modelo cromatografico ndo seja capaz de detectar e quantificar
exatamente o produto final dessas reacfes, € possivel estabelecer uma visdo
hipotética sobre esses processos através das mudancas caracterizadas nos
compostos modelo. A figura 77 apresenta um esquema hipotético para esses
processos observados.

Nessa figura, observa-se a fragmentacéo da ligacdo de estruturas maiores (a)
guando expostas a situacdes de estresse como elevadas temperaturas e pressao,
gerando espécies monoméricas como o tiantreno (b). Na presenca de uma elevada
concentracdo de Oz essa espécie pode vir a ser oxidada ao sulféxido (c)
correspondente, podendo chegar a sulfona (d). Além disso, levando em consideragao
o0 modelo estrutural proposto pelo programa SHRP que afirma que as forcas intra e
intermoleculares séo responsaveis pela formacgéo de redes tridimensionais no asfalto,
a exposicdo dessas redes a elevadas temperaturas e pressdo pode proporcionar o
rompimento dessas interacfes. O rompimento dessas redes facilita 0 acontecimento
de reagbes como a fragmentagdo, levando a ‘“liberacdo” de compostos como o

observado.
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Figura 77 — Esquema hipotético para a formagao de tiofenos e sulfetos durante o envelhecimento do tipo PAV. Os compostos formados ainda podem ser oxidados ao sulféxido
e a sulfona correspondentes.
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Com os resultados mostrados na figura 75, ainda foi possivel observar a
presenca da di-p-toluil sulfona nas amostras A2 e A4. De maneira geral, em
comparacao com a amostra virgem pode-se observar a migracdo dessa espécie da
fracdo aromaticos saturados (na amostra virgem) para a fracdo sulfetos alifaticos (na
amostra envelhecida) na amostra A4. No entanto, além da migragcdo, esse composto
marcador ainda sofreu um aumento significativo no teor quantificado de 0,245 para
1,465 mg.gt. Ainda, os compostos reduzidos caracterizados na amostra A4 virgem
nao foram mais observados apds os processos de envelhecimento forcado nessa
amostra. Esses resultados sugerem que para essa amostra, 0 processo de
envelhecimento do tipo PAV levou a formacédo da sulfona correspondente, como
demonstrado no esquema hipotético da Figura 77.

Os compostos dimetil sulfoxido e dodecil sulféxido sofreram uma reducéo do
teor quantificado para amostras como A4, A5 e A6 nas fracdes arométicos e sulfetos,
muito provavelmente devido a oxidacdo direta desses compostos as sulfonas
correspondentes, pelo mesmo mecanismo demonstrado na Figura 77. Além disso, a
fracao tiofenos parece estar mais sujeita a processos de oxidacdo uma vez que o teor
dos marcadores oxidados dimetil sulfoxido e dodecil sulféxido aumentou
consideravelmente seguido de uma diminuicdo nas espécies reduzidas.

Carvalho e colaboradores (2016) afirmam que o fracionamento do asfalto de
acordo com Payzant, Mojelsky e Strausz (1989), pode separar 0os compostos
sulfurados na sua forma reduzida e, a diminuicao do teor de enxofre total das fracdes
tiofénicas apos os processos de envelhecimento, deve-se principalmente a oxidacéo
desses compostos a sulféxidos e sulfonas. No entanto, apenas o teor de enxofre total
nao pode levar a resultados conclusivos e a caracterizacdo desses marcadores para
o estudo aprofundado dos diferentes processos de envelhecimento faz-se necessario.
De acordo com os resultados supracitados, as amostras brasileiras virgens
apresentam um elevado teor de compostos oxidados, principalmente dimetil sulfoxido
e dodecil sulféxido. Dessa forma, as mudancgas no balangco de massa das fragcdes em
relacdo ao teor de enxofre total, pode significar uma redistribuicdo dos compostos
oxidados ja presentes na matriz, através de interacdes polares com outros compostos,
uma vez que esses analitos ndo seguem um critério de distribuicéo.
Consequentemente, algumas reagfes paralelas a oxidagdo devem ocorrer com 0S
compostos reduzidos gerando diferentes produtos que interferem na qualidade e

performance do cimento asfaltico.
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Em relacdo ao envelhecimento do tipo RTFOT/SUNTEST, o principal fator
desencadeador das transformagfes quimicas é a incidéncia de radiacdo UV. A
interacdo das moléculas de asfalto com a radiacédo pode ocasionar diversas reacoes,
principalmente aquelas iniciadas ou intermediadas por radicais livres. A Figura 77
ilustra os graficos de barras obtidos na caracterizacdo das fracbes submetidas a
incidéncia de radiacdo UV.

E possivel observar que o envelhecimento do tipo SUNTEST alterou
radicalmente a caracterizacdo e distribuicio dos compostos principalmente em
relacdo aos compostos reduzidos. Na fracdo saturados aromaticos, em relacdo as
amostras virgens, os compostos reduzidos como 4,6 — dimetil dibenzotiofeno e 4 —
metil dibenzotiofeno, ndo foram detectados apds o envelhecimento. Além disso, 0s
compostos oxidados também passaram a nao ser quantificados ou apresentaram uma
diminuicao no teor quantificado como observardo para as amostras A3, A4, A5 e A6.

Além disso, a amostra Al pareceu manter o teor quantificado de espécies
oxidadas como mostra os teores de dimetil sulféxido e dodecil sulfoxido (barras
vermelha e azul Fig. 78), demonstrando que a oxidacdo ndo € a reacdo majoritaria
nos componentes dessa fragcdo apdés o envelhecimento do tipo SUNTEST. Em
contrapartida, a fragcdo sulfetos de todas as amostras apresentou um aumento
significativo no teor de dodecil sulfoxido e dimetil sulfoxido quantificados. Em
concordancia com a literatura, os sulfetos, principalmente alifaticos, parecem se oxidar
de forma direta ao sulfoxido correspondente. No entanto, o método de UHPLC-MS/MS
com fotoionizag&o utilizado n&o foi capaz de ionizar os sulfetos alifaticos testados
como modelo. Ainda assim, a caracterizacdo dos marcadores oxidados leva a
confirmacdo dessa rota reacional amplamente abordada na literatura, durante o
envelhecimento.

O que ainda ndo se era capaz de explicar de forma concreta € o
desaparecimento das espécies reduzidas seguido de um ndo aumento de compostos
marcadores oxidados, 0 que leva a crer que nem sempre a oxidacdo é o mecanismo
principal dos compostos tiofénicos durante os processos de envelhecimento. Mill e
colaboradores (1992) propuseram diferentes mecanismos de oxidacéo para matrizes
asfélticas, sendo a oxidacdo por radicais livres e a fotooxidacdo, processos que
podem ser inibidos pela acdo de antioxidantes. No entanto, além dessas reacgdes ja
conhecidas, os resultados da voltametria de microparticulas imobilizadas encontrados

nessa tese, demonstram a formacgéo de espécies poliméricas principalmente devido a
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polimerizacdo de mondmeros de tiofenos a partir da formacao do radical catibnico da
espécie tiofénica. Essa reacao € convincente do ponto de vista analitico quantitativo,
uma vez que a diminuicdo no teor de tiofenos quantificados, nem sempre leva a um
aumento de sulfoxidos ou sulfonas na caracterizacdo da matriz, conforme observado
na Figura 78.

Figura 78 — Teor quantificado em mg.g-1 de aslfato dos compostos organosulfurados nas fragdes
aromaticos saturados, sulfetos alifaticos e tiofenos das amostras submetidas ao método
RTFOT/SUNTEST.
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Os métodos de UHPLC-APPI-MS/MS e VIMP se complementam no sentido da
confirmacéo da ocorréncia de polimerizagdo dos compostos tiofénicos. O interessante
ainda, € que na fracdo onde parece ocorrer a oxidacao, os processos de polimerizacao
parecem nao acontecer de forma tdo acentuada, corroborando com a hipotese desses
processos ocorrerem de forma competitiva, uma vez que ambos processos dependem
de uma etapa radicalar. A oxidag&o por radicais livres e a fotoxidacdo dependem da
formacéo de radicais hidroperoxidos ou superéxido no meio (MILL et al., 1992) e a
polimerizacao de tiofenos depende da formacéo do cation radical tiofénico (WEI et al.,
1991). Dessa forma, um mecanismo hipotético foi proposto para ilustrar esses
processos e € mostrado na Figura 79.

Na Figura 79 é possivel observar em a) uma oxidacao direta do tiofeno ao
sulfoxido correspondente, observado principalmente para os compostos da fracao
sulfetos alifaticos. O sulféxido formado ainda pode ser oxidado a sulfona b) na
presenca de 4gua ou uma elevada concentracdo de oxigénio; esse fato corrobora com
0 desaparecimento dos sinais Aso na VIMP e diminuicdo no teor de sulfoxidos
guantificados por UHPLC-MS/MS nas fracdes. Essa oxidacdo pode ser considerada
uma oxidagao direta através da presenca de oxigénio.

O processo interessante a ser observado é a provavel ruptura dos anéis
benzénicos através da incidéncia de radiacdo UV para formacao do cétion radical de
tiofeno (c). Nos resultados observados na VIMP, nas amostas Al e A3, os radicais
catibnicos reagem com espécies tiofénicas neutras para propagar a polimerizacdo em
cadeia. Em contrapartida, a oxidag¢do via radicais livres pode ocorrer através da
formacao do radical superoxido ou hidroperéxido (se moléculas de agua estiverem
presente, conforme proposto por Mill e colaboradores (1992)), pela incidéncia da
radicacao UV (ou pela aplicagéo de potenciais negativos, como sugerido por VIMP).
Esse radical gerado reage com o cation radical tiofénico para formar o sulfoxido

correspondente (d).



Figura 79— Esquema hipotético para os processos observados apos envelhecimento do tipo SUNTEST.
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A fragao tiofénica ainda demonstrou a formagao de tiantreno nas amostras A4
e A5, antes ndo caracterizado nas amostras virgens. Dessa forma, € possivel
estabelecer de maneira geral que as reacdes de envelhecimento em compostos
organosulfurados no asfalto iniciam pela fragmentacéo e ruptura de ligacdes (como
mostrado na Fig 77 para o envelhecimento do tipo PAV) liberando mondmeros de
compostos tiofénicos ou sulfetos. Esses compostos podem sofrer oxidacao direta pela
reacao com o oxigénio de forma branda gerando sulfoxidos ou de forma mais intensa
formando sulfonas. Se o CAP for submetido a incidéncia de radiacdo UV constante,
esses mondémeros de tiofenos (ja existentes ou formados) podem se polimerizar ou se

oxidar via radicais livres.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Como consideragdes finais, a tese apresentada conseguiu responder as
perguntas de carater cientifico propostas e ainda abriu possibilidades de avanco na
quimica dos compostos organosulfurados nas matrizes brasileiras.

De maneira geral, foi possivel determinar um grupo modelo de 14 compostos
organosulfurados utilizando cromatografia de ultra alta eficiéncia com fotoionizacao a
pressdo atmosférica e deteccdo com espectrometro de massas do tipo tandem. A
ionizacdao foi alcancada sem a utilizacdo de dopante, o que permitiu uma quantificacéo
dos compostos organosulfurados livres da interferéncia de compostos como os HPASs.
Ainda, observou-se a formacédo do ion M** para sulfetos e tiofenos e do ion [M + H]*
para sulfoxidos e sulfonas. Metanol foi escolhido como fase mével, principalmente
pela formacéo de clusters na fase gasosa que auxiliam na ionizacdo de compostos
com alta afinidade protbnica como, sulfoxidos e sulfonas. Além disso, o efeito da
matriz ndo pareceu influenciar significativamente na ionizagdo e detecgdo dos
compostos, sendo o percentual do efeito de matriz aceitavel dada a complexidade da
matriz (70.58 a 118.18 %). O método foi validado e aplicado em amostras de CAP
brasileiro (diluidas 1:100) fracionadas em maltenos e asfaltenos.

As amostras de CAP brasileiro antes da caracterizacdo por cromatografia,
foram submetidas a um monitoramento eletroquimico utilizando voltametria de pulso
diferencial (DPV) em meio ndo aquoso, a fim de identificar a presenca das espécies
organosulfuradas. O monitoramento eletroquimico demonstrou a necessidade da
utilizacdo de um método de limpeza das amostras, ainda que o efeito de matriz
observado nédo tenha sido significativo. A redissolucdo das amostras em diferentes
solventes foi estudada, bem como a utilizacdo de fase estacionaria para a extracédo
em fase solida disponivel comercialmente. Os resultados de recuperagdo mostraram
gue a redissolucdo das amostras em acetona e extracdo em fase solida com cartucho
de aminopropil parece ser a melhor condi¢cdo para a limpeza de matrizes asfalticas
para a determinacdo de compostos organosulfurados, variando esses resultados de
62.07 a 114.85 %.

Em relacéo a voltametria de pulso diferencial em solugcéo e o método de VIMP
foi possivel tracar um comparativo no sentido metodologico onde a VIMP permitiu o
monitoramento de reacdes eletrodicas dos produtos tanto em estado sélido quanto
em solugdo permitindo a caracterizacdo dos produtos dessas reacdes. Por
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consequéncia, foi possivel monitorar as mudancas do comportamento eletroquimico
das amostras em consequéncia das reacdes envolvidas nos diferentes processos de
envelhecimento das matrizes asfalticas. Ja na DPV em meio ndo-aquoso, 0
comportamento eletroquimico ndo permitiu 0 comparativo entre a amostra virgem e
envelhecida apresentando a mesma sequéncia de sinais eletroquimicos. Além disso,
a utilizacédo da VIMP demonstrou a vantagem de ndo envolver um pré-tratamento das
amostras, sendo o comportamento eletroquimico das amostras e dos padrbes
monitorados pela imobilizacdo da particula solida na superficie do eletrodo de grafite
ou por imobilizacéo das particulas em suspensao de tolueno. J4 o método de DPV em
solucdo ndo demonstrou sinais eletroquimicos das amostras em tolueno em
decorréncia da presenca dos compostos organosulfurados, uma vez que em solugéo
0s compostos sulfurados dependem de uma etapa de adsorcao para a transferéncia
de elétrons com o eletrodo de Hg e qualquer interferente da matriz que se adsorva
primeiramente a gota pode prejudicar a determinacao eletroquimica.

Ademais, foi possivel observar que o mecanismo eletroquimico em estado
sélido de alguns compostos parece envolver a formacéo de espécies intermediarias
em solucdo. Esses produtos foram caracterizados e confirmados pela utilizagdo de
técnicas auxiliares como a microscopia de varredura eletrbnica e a espectrometria de
infravermelho. De maneira geral, as amostras de asfalto em estado soélido
apresentaram sinais muito similares aqueles observados para os compostos modelo,
sendo possivel o monitoramento dos diferentes processos de envelhecimento pelo
método de VIMP. Para o método do tipo PAV, as caracteristicas principais observadas
foram o desaparecimento dos sinais anddicos dos sulféxidos e um relativo aumento
dos sinais anodicos atribuidos a tiofenos e sulfetos. J& o método SUNTEST,
demonstrou a presenca de um pico anddico atribuido possivelmente a formacéao de
espécies poliméricas em solucdo. A hipotese foi testada e o0s resultados
eletroquimicos demonstraram que € possivel a ocorréncia de politiofenos em
amostras de asfalto brasileiro apos processos de envelhecimento envolvendo a
incidéncia de radiagdo UV. Ademais, esse sinal foi acompanhado de uma diminuigédo
na intensidade dos sinais anoddicos atribuidos a oxidacdo dos tiofenos, fato que
culminou na confirmacao da presenca de tais compostos.

Por fim, as metodologias de limpeza e caracterizacdo dos compostos
organosulfurados foram aplicadas em 6 amostras de asfalto brasileiro fracionadas em

sulfetos alifaticos, aromaticos saturados e tiofenos. As amostras foram analisadas
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virgens e envelhecidas pelos métodos PAV e SUNTEST apds envelhecimento do tipo
RTFOT. Com a caracterizacdo e os resultados eletroquimicos obtidos por VIMP foi
possivel elencar marcadores organosulfurados para os processos de envelhecimento,
bem como estabelecer mecanismos para esses processos envolvendo as espécies
sulfuradas marcadores. Os principais compostos marcadores identificados e
quantificados nas matrizes brasileiras foram tiantreno, 4,6-dimetil dibenzotiofeno, 4-
metil dibenzotiofeno, di-p-toluil sulfona, dimetil sulfoxido, dodecil sulfoxido e em
pequena proporcdo benzo (b) nafto [2,3-d] benzotiofeno. Esse Ultimo composto foi
identificado em apenas uma amostra que supostamente continha uma mistura de
asfalto arabe, sendo esse marcador, de maneira geral, ausente em amostras de CAP
brasileiros. Além disso, as amostras brasileiras virgens apresentaram elevados teores
de dimetil sulféxido e dodecil sulfoxido, provavelmente derivados de um
envelhecimento natural. Tanto os resultados por VIMP quanto a caracterizacao por
UHPLC-APPI-MS/MS demonstraram que o método de envelhecimento for¢cado do tipo
SUNTEST proporciona mudang¢as muito mais significativas na composicado quimica
dos asfaltos brasileiros do que o método PAV.

De maneira geral os mecanismos de envelhecimento em compostos
organosulfurados no asfalto parecem iniciar pela fragmentacao e ruptura de ligacdes
em estruturas maiores (provavelmente agregados, compostos condensados ou até
mesmo especies poliméricas presentes de forma natural) liberando monémeros de
compostos tiofénicos ou sulfetos. Esses compostos podem sofrer oxidacao direta pela
reacao com o oxigénio de forma branda gerando sulféxidos (como o dimetil sulfoxido
e dodecil sulfoxido) ou de forma mais intensa formando sulfonas (como a di-p-toluil
sulfona). Ademais, ficou claro que se o CAP for submetido a incidéncia de radiacao
UV constante, esses mondmeros de tiofenos (ja existentes ou formados) se
polimerizam. Diante da composic¢éo de cada asfalto, a formacao dos politiofenos pode
ser blogueada pela oxidagé&o via radicais livres.

Como perspectiva futura, um estudo mais aprofundado acerca das reacoes de
polimerizagdo envolvendo compostos organosulfurados deve ser realizado, uma vez
gue a polimerizacdo de tiofenos ndo havia sido antes abordada na literatura para
asfaltos de petroleo. A formacao de polimeros de tiofenos durante o envelhecimento
de matrizes asfalticas brasileiras deve interferir de forma significativa em propriedades
fisicas como a viscosidade, sendo necessario uma correlacdo de dados fisicos e

reologicos com a formacédo de politiofenos para saber se essa formacdo tem um
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impacto negativo ou ndo na performance dos CAPs. Ademais, alguns sulfetos também
parecem sofrer processos de polimerizacdo, o que amplia ainda mais as perspectivas
de uma investigacdo mais detalhada desses processos. A utilizacdo da VIMP mostrou-
se uma ferramenta em potencial para o estudo de uma eletroquimica molecular de
matrizes altamente complexas como o asfalto, fornecendo informacdes relevantes
sobre mecanismos. Por fim, uma ampliacio na gama de compostos modelos
utilizados na cromatografia pode ser utilizada para buscar um agrupamento de

amostras quanto a origem do 6leo cru de petréleo.
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ARTICLEE INFO ABSTRACT
Ari "df history: We present a sensitive liquid chromatography-atmospheric pressure photoionization tandem mass spec-
Received 20 November 2015 trometric (UHPLC-APPI-MS/MS) method for the determination of selected organosulfur compounds in
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Brazilian asphalt cements. It was possible to detect 14 organosulfur compounds of different classes where
sulfoxides and sulfones presented higher sensibility in ionization than thiophenes and aromatic sulfides. A
dopant-assisted APPI method was also tested, however, when chromatographic flow rate was optimized a
decrease in signal was observed for all compounds. PAHs were tested and ruled out as possible interfering

Keywords: compounds and the matrix effect of asphalt cements was within an acceptable range for the quantifi-
Asphalt cements 5 - z E

Aging asphalt cation of organosulfur compounds. The proposed method was found to have satisfactory linearity and
UHPLC-APPI-MS/MS accuracy with recoveries between 83.85 and 110.28% for thianaphthene and 3-methylbenzothiophene,
Matrix effect respectively. Therefore, the method allowed the characterization of organosulfur compounds in Brazil-
Organosulfur compounds ian asphalt cements and demonstrated changes in the amount quantified in asphaltenic and maltenic

fractions after the RTFOT + SUNTEST aging process.
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HIGHLIGHTS GRAPHICAL ABSTRACT

« Cleanup method for the
determination of model organosulfur
compounds in asphalt cements.

« Use of a commercially available
aminopropyl stationary phase for
solid phase extraction.

« Different classes sampled including
aliphatic and aromatic compounds.

« Use of differential pulse voltammetry
in non-aqueous media for the cleanup
monitonng.

« Characterization of the model
compounds in asphalt samples after
the cleanup method
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The solidsate electrochemistry of organosulfur compounds existing in petroleum and its derived matrices is
Asphalt cements described using the voltammetry of immobilized microparticles methodology. Cyclic and square wave voltam-
Organosulfur compounds mogrammetric resp of sulfur compounds responsible of aging of asphalt pavements, namely, thiophenes,
Voltammetry of microparticles disulfides, sulfides, sulfoxides and sulfones were determined at compound-modified graphite electrodes in

Thiophenes, sulfoxides

contact with 0.10 M H,S0,. The electrochemical oxidation/reduction products were characterized by attenuated
total reflectance Fourier transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR) and scanning electron microscopy with
energy dispersion x-ray detection (SEM-EDX) coupled to electrolysis experiments. Different types of voltam-
metric response were detected depending on the solubility of the parent compounds and their products of
oxidation/reduction, in several cases resulting in significant crystal re-structuring. Under the studied conditions,
the oxidation of thiophenes, disulfides and sulfides yields sulfonic acid, sulfone compounds and some sub
products in dissolution while sulfones can be reduced to thiols which experience subsequent oxidation processes.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The voltammetry of immobilized microparticles (VIMP) was used to characterize organosulfur components from
Voltammetry ovens found at the Spanish archaeological sites of Queva de Nerja (ca. 35,000 cal BO), la llleta dels Banyets (4th
Archaeology century BCE) and Gestalgar (12th-13th (), and asphalt probes subjected to PAV and SUNTEST aging protocols.
A’ph{i‘ The voltammetric responses of the archaeological samples and the asphalt probes after photodegradation were
Jar pitch quite similar, indicating the p: e of polythiophene comp ts which could act as age/degradation markers.

Organosulfur compounds




200

APENDICE G

SILVEIRA, G.D et al, Evaluation of aging processes of petroleum asphalt cements by

solid state electrochemical monitoring. Artigo aceito para publicacdo Electrochemica

Acta

00~ Oy W s W b e

Evaluation of aging processes of petroleum asphalt
cements by solid state electrochemical monitoring
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Abstract

The changes in the chemistry of organosulfur compounds from asphalt cements
during aging are studied using solid state voltammetry of immobilized microparticles.
Five Brazilian asphalt cements were evaluated after three forced aging processes:|
Rolling Thin Film Oven Test (RTFOT), Pressure Aging Vessel (PAV) and SUNTEST.
It was possible to identifv the presence of thiophenes, sulfides and sulfoxides in the
different samples and the reactional changes duning the aging processes were proposed.
Voltammetric data, supported by ATR-FTIR spectroscopy, indicate that aging asphalts
involve the increase of the proportion of sulfoxide and thiophene components and that
polythiophene compounds were formed mamnly in the SUNTEST aging due the
involvement of radical species.
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15  Abstract

17 A range of chemical markers was determined in Brazilian asphalt cements using liquid
18  chromatography with mass spectrometric detection. The chemical characterization of
19  asphalt cements means an important step to understand the chemical changes and
20  molecular alteration involved in aging processes and consequently in the quality and
21  useful lifetime of the pavement. Among the compounds, polycyclic aromatic
22 hydrocarbon and its nitrated and oxygenated derivative species as well as organosulfur
23 compounds were choose as markers of the possible molecular alteration. Most of them
24 were found in the asphalt samples virgin and significant changes in the characterization
25  were observed in aged samples. Other reactions involving such compounds during
26  aging, besides oxidation, were proppsed mainly involving the fragmentation, formation
27  of free radicals and polymerization of compounds.



