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A especiacdo de compostos sulfurados em CAP € de grande importancia, uma
vez que alguns desses compostos sdo responsaveis pela oxidacdo de ligantes
asfalticos, modificando suas caracteristicas quimicas e fisicas. Este trabalho tem
como foco a especiacdo quimica de classes majoritarias de compostos sulfurados
em amostras de CAP virgem e envelhecidas (métodos RTFOT, RTFOT+PAV e
RTFOT+SUNTEST) e suas respectivas fracfes malténicas. A especiacdo das
classes sulfuradas foi realizada pelo método adaptado de Payzant empregando
reacOes de oxidacdo especificas e separacdes cromatograficas por adsorcdo em
silica. Os teores de sulféxidos foram obtidos por FTIR, utilizando-se como padréo
de sulfoxidos uma solucdo de referéncia de tetrametileno sulféxido (TMSQO) em
diclorometano. As classes de compostos estudadas foram: sulfurados
aromaticos/saturados, tiofenos, sulfetos alifaticos e sulféxidos. Para isso, foram
analisadas comparativamente 6 amostras de CAP virgem e envelhecidas em
relacdo a distribuicdo dos compostos sulfurados nas trés fracdes obtidas, onde
foram analisados os teores de enxofre total a fim de se observar o comportamento
dos compostos nessas fracdes nos diferentes processos de envelhecimento. Com
base nesses resultados, observa-se que no processo de envelhecimento ocorrem
mudancgas estruturais envolvendo quebras de ligacbes em anéis tiofénicos e

formacao de novas classes de compostos sulfurados de maior peso molecular. Os
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compostos de enxofre na forma de sulféxidos apresentaram um aumento
decorrente dos processos de envelhecimento para os envelhecimentos RTFOT e
RTFOT/PAV. Também foram analisados os teores de Niquel e Vanadio nas
diferentes amostras, em suas fracdes malténicas e asfalténicas por GFAAS, ja
que estes metais sdo envolvidos como coadjuvantes no processo de
envelhecimento dos CAPs. A distribuicdo dos metais de Ni e V nas fragOes
asfalténicas e malténicas sofreu uma diminuicdo nos teores destes metais
decorrente das perdas por volatiizacdo na forma de metaloporfirinas.
Correlacionando-se as alteracfes quimicas e fisicas observadas em CAP, as
variacbes nas propriedades viscoelasticas (G*/sind) podem ser um reflexo das
alteracdes que ocorrem nas fracdes tiofénicas; além disso, a variagdo no aumento
da penetracéo pode estar relacionada com a variagéo do teor de asfaltenos e de
compostos de carater e basico, que também podem ser relacionados com as
mudancas viscoelasticas dos CAPs. Com base nos resultados obtidos, esse
trabalho buscou responder a 6 perguntas principais e norteadoras da tese
apresentada: (1) que transformagdes ocorrem na especiagdo de compostos de
enxofre com o envelhecimento de CAP em curto prazo, longo prazo e sob acdo
da radiacdo UV?; (2) qual a classe majoritaria de compostos de enxofre em CAP
e como esta se altera com o envelhecimento?; (3) que transformacfes ocorrem
nos metais niquel e vanadio com o envelhecimento de CAP em curto prazo, longo
prazo e sob acao da radiagcdo UV?; (4) os processos de envelhecimento forcado
de CAP (RTFOT, PAV e SUNTEST) conduzem a transformacBes quimicas
diferentes em asfaltenos e maltenos?; (5) quais as correlacdes existentes entre as
transformacdes quimicas e fisicas em CAP, a partir da especiacdo quimica e da
reologia apds o envelhecimento?; (6) € possivel estabelecer alguma ordem de
reatividade quimica para o CAP com base na especiacdo quimica e na reologia

apos o envelhecimento?

Palavras-chave: enxofre, CAP, sulfoxidos, vanadio, niquel, envelhecimento.
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The speciation of sulfur compounds in CAP is very important, considering that
these compounds are responsible for oxidation processes in asphalt binders,
modifying their chemical and physical characteristics. The aim of this work was
focused on chemical speciation of sulfur compounds in virgin and aged CAP
samples (methods RTFOT, RTFOT/PAV, and RTFOT/SUNTEST) and their
maltenic fractions. The separation of sulfur classes were carried out using the
method developed by Payzant, which employs specific oxidation reactions and
chromatographic separation on silica columns. The studied sulfur compound
classes were the following: aromatic/saturated sulfur, aliphatic sulfides, thiophenes
and sulfoxides. For this purpose, 6 samples were comparatively analyzed in virgin
and aged CAP regarding the distribution of sulfur compounds in the three obtained
fractions, where total sulfur was determined in order to observe the compounds
behavior in the fractions after different aging processes. After speciation of the
compounds, it was observed that the aging process occurs with structural changes
in CAP, which involved the break and opening of thiophenic rings and the
consequent formation of new S-compounds of high molecular weight. Sulfur

compounds in form of sulfoxides increased after aging by RTFOT and
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RTFOT/PAV. Nickerl and vanadium were also analyzed in the studied samples by
GFAAS (maltenic and asphaltenic fractions), since these species are involved in
the aging process in CAP. The distribution of Ni and V in asphaltenic and maltenic
fractions showed a diminishing of contents of the metals due to the lost by
volatilization as metalloporphyrins. Correlating the chemical and physical changes
observed in CAP, the variation in viscoelastic properties (G*/sind) may be a reflect
of alterations in thiophenic fractions; additionally, variations in the penetration point
may be related with the variation in asphaltenes and sulfur compounds of
acid/basic characters, what may also be related to the viscoelastic changes in
CAP. Based on the obtained results, this work aimed to answer 6 main guiding
questions of the thesis: (1) which transformations occur in the speciation of sulfur
compounds with the CAP aging after short-term, long-term and UV radiation
processes?; (2) what is the major class of sulfur compounds in CAP and how it
changes with the aging process?; (3) which transformations occur in the metals
nickel and vanadium with CAP aging after short-term, long-term and UV radiation
processes?; (4) the forced aging processes for CAP (RTFOT, PAV and
SUNTEST) lead to different chemical transformations in asphaltenes and
maltenes?; (5) what are the correlations existing between the chemical and
physical changes in CAP, from the chemical speciation and rheology after aging
process?; (6) is it possible to establish some chemical reactivity order for CAP

based on the chemical speciation and rheology after aging process?

Keywords: sulfur, asphalt cement, vanadium, nickel, aging.
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1.0 INTRODUCAO

O cimento asfaltico de petroleo (CAP) é uma matriz de grande
complexidade do ponto de vista analitico, ja que sua composi¢cdo quimica €
dependente da origem do petroleo e dos processos envolvidos no seu
refinamento. (SILVA, 2005). Atualmente, verifica-se uma ampla aplicacdo de
asfaltos em diversos setores da industria, sendo importante sua caracterizagdo
quimica e fisica com o intuito de melhorar suas caracteristicas de durabilidade,
melhorando sua eficiéncia e vida util (SPEIGHT, 2001). Para isso,
metodologias analiticas empregadas para o estudo e fracionamento de cimento
asfaltico (CAP) sdo baseadas geralmente na separacdo quimica de compostos
com diferentes pesos moleculares ou grupos funcionais (MICHALICA, 2008). A
separacao e classificacdo da matriz asfaltica de acordo com grupos funcionais
permite, ainda, uma caracterizagdo subsequente de seus componentes. Assim,
esses métodos permitem o estudo da influéncia de diferentes tipos de
moléculas nas suas propriedades quimicas e fisicas e, além disso, de como o0s
CAP diferenciam-se quimicamente uns dos outros (MICHALICA, 2008 e
GUARCONI, 1996).

Os heterodtomos presentes em cimento asfaltico séo frequentemente
associados a grupos funcionais, 0s quais interagem com grupos polares e
influenciam fortemente nas propriedades do asfalto (CARVALHO, 2015).
Assim, elementos como enxofre, nitrogénio, niquel e vanadio estdo diretamente
relacionados aos processos de envelhecimento oxidativo do CAP, uma vez que
a incorporacdo de oxigénio na matriz asfaltica € muito mais rapida em
compostos que contém esses elementos, 0 que conduz ainda a associacdes
intra- e intermoleculares envolvendo pontes de hidrogénio (PAGE, 1985 e
MOSCHOPEDIS, 1975). Embora exista uma grande variedade de compostos
de enxofre, algumas espécies ocorrem preferencialmente em CAP, tais como
sulfetos, dissulfetos, sulféxidos, compostos heterociclicos (tiofenos,
benzotiofenos e dibenzotiofenos) e seus derivados alquilados, além de
compostos contendo nitrogénio e oxigénio associados. Neste contexto, 0
desenvolvimento de metodologias capazes de simular em curto espaco de

tempo os diferentes processos de envelhecimento que o CAP sofre desde a
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sua aplicacao até os danos causados durante sua vida Gtil nas rodovias sao de
grande importancia em estudos que visam caracterizar quimicamente os CAPs.
Além disso, os processos de envelhecimento sdo responsaveis por alteracées
estruturais na matriz asfaltica que se refletem diretamente na durabilidade do
pavimento, causando perdas econdmicas devido a deterioracdo prematura de
suas camadas (SPEIGHT, 2001 e GUARCONI, 1996).

A andlise de CAPs brasileiros e sua composi¢cdo quimica é ainda pouco
explorada em termos de compostos de enxofre e menos ainda em relacédo aos
processos de envelhecimento. No entanto, o conhecimento em torno das
mudancas quimicas que ocorrem no processo de envelhecimento, a elucidacéo
de possiveis rotas mecanisticas e marcadores destes processos podem auxiliar
no desenvolvimento de modificadores e aditivos capazes de retardar ou
diminuir os efeitos causados pelo envelhecimento oxidativo, aumentando sua

qualidade e vida util.

Esta tese tem como objetivo principal a especiacdo de classes
majoritarias de compostos sulfurados, por estes estarem diretamente
relacionados aos processos de envelhecimento de asfaltos. As classes em
estudo sdo os compostos sulfurados Arométicos e Saturados, Tiofenos,
Sulfetos Alifaticos e Sulféxidos. Também sdo analisados os teores de Vanadio
e Niguel nas diferentes amostras de CAP, ja que estes metais estdo envolvidos
no processo de envelhecimento do asfalto. A especiacdo desses grupos e
elementos foi realizada comparativamente em amostras de CAP virgem e
submetidos a trés diferentes tipos de envelhecimento, bem como em suas
respectivas fracdes malténicas e asfalténicas. Dessa forma, foi possivel se
fazer um estudo comparativo e observar as transformacdes quimicas que
ocorrem nos diferentes processos oxidativos em CAP. Por fim, a partir dos
resultados de especiacdo quimica obtidos, se buscou estabelecer algumas
correlagbes com paradmetros reologicos para 0 mesmo grupo de amostras,
visando tracar um cenario mais amplo em torno das caracteristicas quimicas e

fisicas dos CAPs durante os processos de envelhecimento.

Dentro do contexto da tese apresentada, as seguintes perguntas de

carater cientifico podem ser colocadas inicialmente:

20



1)

2)

3)

4)

5)

6)

Que transformacbes ocorrem na especiacdo de compostos de
enxofre com o envelhecimento de CAP em curto prazo, longo prazo
e sob acéo da radiagcéo UV ?

Qual a classe majoritaria de compostos de enxofre em CAP e como
esta se altera com o envelhecimento ?

Que transformagfes ocorrem nos metais niquel e vanadio com o
envelhecimento de CAP em curto prazo, longo prazo e sob acao da
radiacdo UV ?

Os processos de envelhecimento forcado de CAP (RTFOT, PAV e
SUNTEST) conduzem a transformacfes quimicas diferentes em
asfaltenos e maltenos ?

Quiais as correlacdes existentes entre as transformacdes quimicas e
fisicas em CAP, a partir da especiacdo quimica e da reologia apds o
envelhecimento ?

E possivel estabelecer alguma ordem de reatividade quimica para o
CAP com base na especiacdo quimica e na reologia apdés o

envelhecimento ?
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2.0 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar os processos de envelhecimento de CAPs causados pela acao
do oxigénio, temperatura, pressao e radiagdo ultravioleta e suas
transformacdes quimicas envolvendo compostos de enxofre, niquel e vanadio,
bem como relacionar essas transformacfes com suas principais propriedades

reologicas.

2.2 Objetivos Especificos

1. Fazer a especiacdo de compostos sulfurados Saturados/Aromaticos,
Sulfetos Alifaticos e Tiofenos por cromatografia de adsorcao e reacdes redox
em amostras de CAP virgem e envelhecido.

2. Estudar a especiacdo dos compostos de enxofre nas fracdes malténicas
de amostras de CAP virgem e envelhecido.

3. Estudar os teores de enxofre em cada uma das fragOes obtidas e fazer
uma correlacdo entre as alteragcdes ocorridas nessas fracbes decorrentes
dos diferentes processos de envelhecimento dos CAPs.

4. Estudar a variacdo dos teores de sulfoxidos presentes nas amostras
virgens e envelhecidas por FTIR e observar o comportamento destes grupos
funcionais nas amostras envelhecidas.

5. Estudar os teores de Niquel e Vanadio em amostras de CAP e em suas
fracbes malténicas e asfalténicas, a fim de quantificar os niveis desses
metais e observar possiveis migracfes que possam ocorrer no processo de
envelhecimento entre as 2 fracoes.

6. Estabelecer as correlacdes existentes entre as transformagfes quimicas

e fisicas em CAP, a partir da especiagdo quimica e parametros reologicos.
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3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Petréleo

Os registros da descoberta e aplicacdo do petréleo e seus derivados na
vida humana remontam aos tempos biblicos, onde seu uso é relatado desde a
antiga Babilonia, onde os tijolos eram assentados com asfalto e o betume
utilizado pelos fenicios na calafetacdo de embarcacfes. Os egipcios 0 usavam
na pavimentacdo de estradas, para embalsamar os mortos e na construcao e
piramides, enquanto os gregos e romanos o utilizavam para fins bélicos onde
embebiam lancas incendiarias com betume. Outras civilizagBes antigas como
os Incas e Maias também estavam familiarizados com o petréleo e o utilizavam
para diversos fins (THOMAS, 2001; SPEIGHT, 2006, CANUTO, 2002).

7

O petréleo é considerado uma fonte de energia ndo renovavel, de
origem féssil e organica comprovada pela presenca de hormdnios de origem
vegetal e animal, bem como de produtos especificos do metabolismo de seres
vivos. A decomposicdo destes seres na auséncia de oxigénio formam uma
mistura complexa predominantemente composta por hidrocarbonetos (=90% de
sua composicdo) com os mais diferentes pontos de ebulicdo, contendo ainda
pequenas quantidades de compostos organicos oxigenados, nitrogenados,
sulfurados, organometdalicos, agua, sais, minerais e areia, que Ssao
considerados como impurezas. Suas fragdes mais leves formam os gases e as
fracbes pesadas o 6leo cru, sendo que a distribuicdo percentual desses
hidrocarbonetos define os diversos tipos de petrdleo existentes no mundo.
(GUARCONI, 2009; SPEIGHT, 2006; SPEIGHT, 2001; TEIXEIRA, 2003).

No oceano, toda essa matéria organica forma o que se chama de rocha
sedimentar. Neste local s6 existe a acdo de bactérias anaerdbias, que
possibilitam, como catalisadores diversas reagfes quimicas que formam um
liguido que se aloja no interior das rochas sedimentares, o petroleo. Outro fator
fundamental para a formacao do liquido é a acdo da pressao e da temperatura
no ambiente oceanico, que deve ocorrer por milhares de anos. De forma

resumida pode-se descrever a formacdo do petréleo como um conjunto de
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movimentacdes, desde a sua origem até a formacéo de reservatérios, a que se
dd o nome de migracdes que ocorrem em duas etapas onde 0 processo

encontra-se ilustrado na figura 1.

sty T2 ‘Geradoras. T~ N\

R LY I

R e T N

Figura 1: llustragdo esquematica de um reservatorio de petréleo e sua formagao geoldgica (Teixeira, 2003).

- Migracdo primaria: A rocha-mae é uma rocha sedimentar na qual se
da a transformacdo da matéria organica. Com o aumento da pressao e fratura
da rocha-méae, o petréleo flui para as formacdes geoldgicas superiores. Chama-
se a isto migracdo primaria. Apés a saida do petréleo e consequente

diminuicao da pressao da rocha-méae, as fraturas sdo novamente fechadas.

- Migracdo secundaria: ApOs a migracdo primaria, o0 petrdleo
movimenta-se através de formacfes permeaveis até encontrar uma formacao
impermeavel ou armadilha. A esta movimentacao da-se o nome de migracdo

secundaria.

A armadilha consiste na presenca de uma camada rochosa selante de
baixa permeabilidade que impede migracdo de petroleo até a superficie,
sobreposta a uma rocha reservatorio que pode ou nao conter acumulacao de
petréleo. As armadilhas podem ser classificadas como estruturais ou
estratigréficas. As armadilhas estruturais sdo originadas por deformacédo
estrutural da litologia, enquanto que as armadilhas estratigraficas sdo causadas

por uma alteracéo de litologia em que rochas selantes, tais como o xisto, se
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depositam sobre a rocha reservatorio (TEIXEIRA, 2003; CANUTO, 2002;
SPEIGHT, 2006).

O petréleo é formado por centenas de compostos quimicos e separa-
los em componentes puros € praticamente impossivel. O petréleo é separado
em fracdes tipicas, de acordo com a faixa de ebulicdo dos compostos, como

apresentados na tabela 1:

Tabela 1: Fragoes Tipicas do petréleo. (THOMAS, 2001; GUARCONI, 2009).

. L Temperatura de
Fracéo Composicao . Usos
ebulicdo °C
GN (gés natural) C.eC, 40 Gas combustivel.
GLP (gas Gés combustivel
liquefeito de Cs;aCs 40 engarrafado, uso
petréleo) doméstico e industrial.
Nafta Cs aCyp 40 a 180 Solventes, gasolina.
lluminagdo, combustivel
Querosene Ci1aCyp 180 a 230 . )
avides a jato.
Gasoleo leve CizaCyy 230 a 300 Oleo diesel, fornos.
6leos lubrificantes,
Gasoleo Pesado CisaCys 300 a 400 6leos combustiveis,
parafinas.
Lubrificantes Cys — Cag 400 a 520 Oleos lubrificantes

] Asfalto, piche,
Residuo Cas+ . -
impermeabilizantes

O petrdleo pode ser agrupado em trés classes quimicas basicas:
parafinicas, nafténicas e aromaticas. A maioria dos 0leos crus compde-se de
misturas dessas trés classes em proporc¢des variaveis, sendo pouco provavel a
existéncia de matrizes de diferentes origens com a mesma composicdo
quimica. (SPEIGHT, 2001; GUARCONI, 2009)
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Em geral, o petréleo cru apresenta uma composicdo que varia de
acordo com sua procedéncia. A tabela 2 amostra os principais constituintes e
suas respectivas porcentagens (massa/massa):

Tabela 2: Constituicao do petrdleo. (SHREVE, 1977; SPEIGHT, 2001)

Constituinte Proporcgéao (%)
Carbono 83 a 87
Hidrogénio 10a 14
Enxofre 0,05a6
Nitrogénio 0,1a2
Oxigénio 0,05a1,5
Metais (Ni e V) < 1000ppm

A alta porcentagem de carbono e hidrogénio existente no petréleo cru
mostra que 0s seus principais constituintes sdo os hidrocarbonetos, que sao
compostos organicos formados por carbono e hidrogénio que, de acordo com
sua estrutura, podem ser classificados em saturados, insaturados e aromaticos
(THOMAS, 2001; SPEIGHT, 2006).

Os hidrocarbonetos saturados constituem o maior grupo, formado por
alcanos normais (n-parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e cicloalcanos
(nafténicos). Parafinas normais e ramificadas sdo encontradas como moléculas
de 2 a 45 atomos de carbono e representam cerca de 15 a 20% do petréleo,
podendo variar de 3 a 35%. Os hidrocarbonetos aromaticos compreendem 0s
compostos benzénicos, os naftenoaromaticos e o0s benzotiofenos e seus
derivados. A composicao quimica tipica de um asfalto pode ser vista na tabela
3 (THOMAS, 2001).
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Tabela 3: Composi¢do quimica tipica do petréleo (THOMAS, 2001)

Composicéo Proporcgéao (%)
Parafinas normais 14
Parafinas ramificadas 16
Parafinas ciclicas (nafténicas) 30
Aromaticos 30
Resinas e asfaltenos 10

A quantidade relativa dos compostos individuais dentro de cada grupo

de hidrocarbonetos é caracteristica de cada tipo de petréleo.

Além da fracdo predominante de hidrocarbonetos, o petroleo apresenta
uma quantidade aprecidvel de constituintes que possuem elementos como
enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais. Estes constituintes sdo considerados
impurezas e podem aparecer em toda a faixa de ebulicdo do petréleo, no

entanto, tendem a se concentrar nas fragées mais pesadas (THOMAS, 2001).

O enxofre é o terceiro elemento mais abundante encontrado no petréleo e sua
concentracdo média é de 0,65% em peso, em uma faixa de 0,2 a 4%. O
enxofre esta presente no petréleo em forma de sulfetos, polissulfetos,
benzotiofenos e derivados, moléculas policiclicas com nitrogénio e oxigénio,
gas sulfidrico, dissulfeto de carbono e sulfeto de carbonila (THOMAS, 2001).
Estes compostos estdo presentes em todos os tipos de petréleo, no entanto,
geralmente quanto maior a densidade do petréleo maior sera seu teor de
enxofre. Os compostos sulfurados em altas concentracdes ndo sdo desejaveis,
pois além de serem responsaveis pela corrosdo dos produtos de petréleo,
contaminam os catalisadores utilizados nos processos de transformacao,
determinam a cor e cheiro dos produtos finais e agem aumentando a
polaridade dos 6leos (aumentando a estabilidade das emulsdes). Também sao
toxicos e produzem SO, e SOz por combustdo, gases poluentes atmosféricos,
0s quais formam em meio aquoso H,SO, e H,SO3 (THOMAS, 2001).

JA o0s metais podem ser encontrados na forma de sais organicos
dissolvidos na agua emulsionada ao petréleo, que podem ser removidos
através de processos de dessalgacdo e na forma de compostos

organometalicos complexos que tendem a se concentrar nas fragdes mais

pesadas. Os metais que podem ocorrer no petréleo sado: ferro, zinco, cobre,
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chumbo, molibdénio, cobalto, arsénio, manganés, sodio, niquel e vanadio,
sendo os dois ultimos de maior incidéncia. Os teores variam de 1 a 1200 ppm
(THOMAS, 2001; GUARCINI, 2009; SPEIGHT, 2006).

O petrdleo ainda pode ser classificado de acordo com seus
constituintes. Essa classificacdo € de grande interesse desde 0os geoquimicos
até os refinadores. Os primeiros visam caracterizar o 6leo para relaciona-lo a
rocha-mae e medir o0 seu grau de degradacéao, e os refinadores procuram saber
a quantidade das diversas fracbes que podem ser obtidas assim como sua
composicdo e suas propriedades fisicas. Tais informacfes sdo importantes,
pois: 0s Oleos parafinicos sdo excelentes para a producdo de querosene de
aviacdo (QAV), diesel, lubrificantes e parafinas; os 6leos nafténicos produzem
fracbes significativas de gasolina, nafta petroquimica, QAV e lubrificantes;
enquanto que os O6leos aromaticos sdo mais indicados para a producédo de
gasolina, solventes e asfalto (THOMAS, 2001; GUARCONI, 2009).

3.2 Cimento Asfaltico (CA)

A palavra "asfalto" se originou do termo Acadio "asphaltu” ou "sphallo"”
que significa esparramar. O asfalto ou betume, como é conhecido pela
terminologia européia, € uma mistura de hidrocarbonetos que pode ser extraida
da natureza em lagos naturais, rochas asfalticas ou por processo de refino do
petréleo. O asfalto, ou cimento asfaltico (CA), € um material aglutinante, de
consisténcia variavel, de cor pardo escuro ou negra, cujo principal componente
é 0 betume (SHREVE, 1977; LUCENA, 2005; BERNUCCI, 2010).

O cimento asfaltico natural , € provenientes de “lagos” formados a partir
de deposito de petréleo que migraram para a superficie, que apds processos
naturais de perda e volatilizacdo de outras fracdes resulta em um material
betuminoso. Estas foram as primeiras e Unicas fontes de asfalto para os varios
usos nos ultimos 5.000 anos. A partir do século XX, o dominio das técnicas de
exploracéo de petroleo em profundidade e posterior refino tornaram a utilizacéo
dos asfaltos naturais restrita. (BERNUCCI, 2010)
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As mais famosas ocorréncias de cimento asféltico natural estdo nos
Lago de Trinidad, Tobago e Guanoco, como pode ser visto na figura 2, ou
podem aparecer impregnando rochas denominadas asfélticas. No entanto por
apresentarem impurezas minerais da ordem de 35 a 40%, sdo considerados
CA duros (PETERSEN, 2009).

Figura 2: Fotos ilustrativas de lagos de cimento asfaltico natural.

O cimento asfaltico de petroleo (CAP), que é a denominacdo dada ao
asfalto que atende as especificacdes para a pavimentacao, € um produto semi-
sélido em baixas temperaturas, viscoelastico a temperatura ambiente e liquido
a altas temperaturas (BERNUCCI, 2010). O CAP é o produto obtido da
destilacao do petrdleo no qual sédo separadas todas as fracdes leves através de
vaporizacao, fracionamento e condensacdo do petréleo, contendo no minimo
99,5% de betume. (RAHIMI, 2006).

O CAP pode ser produzido de diversas maneiras e sua composi¢ao
quimica depende do tipo de petréleo e do processo de refino. Os petroleos
utilizados para a producao de asfalto sdo os de base nafténica, que possuem
alto teor de residuos e sao destilados em apenas um estagio, e os de base
intermediaria, que sofrem destilacdo em dois estagios, um a presséo

atmosférica e outro a vacuo (LEITE, 1990).

O CAP é um material termossensivel, cuja consisténcia varia
significativamente com a temperatura. E utilizado principalmente para aplicagéo
em trabalhos de pavimentacao, pois além de suas propriedades aglutinantes e
impermeabilizantes, possui caracteristicas de flexibilidade e alta resisténcia a
acdo da maioria dos acidos inorganicos, sais e élcalis. Como aglutinante

proporciona forte unido dos agregados, sendo capaz de resistir a acao
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mecanica das cargas dos veiculos. Por ser impermeabilizante fornece vedacao
eficaz contra a penetracdo da &gua de chuva as camadas estruturais do
pavimento (BERNUCCI, 2010).

Os petroéleos distinguem-se pela maior ou menor presenca de CAP em
sua composicdo. Petréleos venezuelanos, como o Boscan, Bachaquero,
Lagunillas e Tia Juana , sdo reconhecidos mundialmente como os de melhor

qualidade para a producéao de CAP para pavimentacao (SHELL, 2003).

Atualmente no Brasil existem CAPs com qualidade semelhante ao
Bachaquero que sao utilizados para a producéo de asfalto como o de Fazenda
Alegre. No Brasil e em outros paises séo raras as plantas de producdo de
asfalto a partir de um Unico petréleo, sendo mais comum unidades de refino
que produzem asfalto a partir da mistura de diversos petroleos (BERNUCCI,
2010; SHELL, 2003).

Segundo GUARCONI 1996, no Brasil a maioria das refinarias operam
com 0s mais variados tipos de 6leos crus disponiveis, sendo que para iSO
deve-se empregar distintos processos nas unidades refinadoras:

» Se o rendimento em asfalto for alto (cru de base nafténica), basta o
estagio de destilagdo a vacuo no processo de refino;

» Se o0 rendimento em asfalto for médio (cru de base intermediaria), o
processo € o de destilacdo em dois estagios: pressdo atmosférica e vacuo;

* Se o rendimento em asfalto for baixo (petrdleos leves), além da
destilacdo em dois estagios, inclui-se o processo de desasfaltacdo a propano.

Nos dois ultimos processamentos, obtém-se asfaltos muito duros,
necessitando de adicdo de outras fracdes do préprio refino para transforma-lo
num produto que atenda as especificacdes brasileiras no tocante as
caracteristicas fisicas, o0 que ndo exclui uma variacdo na sua constituicao
quimica, devido ao sensivel desequilibrio da estabilidade coloidal do asfalto
(SHELL, 2003; WHITEOAK, 1990).

Dos processos apresentados o mais utilizado é o da destilacdo em
duas etapas, pois produz o asfalto normalmente sem a necessidade de
instalacdes especiais e permite o uso de um maior numero de tipos de

petréleo, consistindo, basicamente, de uma separacdo fisica dos varios
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constituintes do petroleo pela diferenca entre seus pontos de ebulicdo e de
condensacao (BERNUCCI, 2010).
Nas figuras 3, 4 e 5 podem ser vistos 0s esquemas simplificados dos

processos de producao citados acima respectivamente:

Para sistema de vacuo

Gasoleo leve

Petréleo
asfaltico

Torre de
vacuo

-

Figura 3: Esquema de produgdo de asfalto em um estagio. Fonte: BERNUCCI, 2010
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Torre
atmosférica

(I

Dessalgadora

Torre de
vacuo

Gas combustivel
(GLP)

Nafta leve
Nafta pesada

Querosene

Oleo diesel

Para sistema
de vacuo

Gasoleo leve

Gasoleo pesado

Asfalto (CAP)

Figura 4: Esquema de producao de asfalto em dois estagios.

Fonte: BERNUCCI, 2010
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C3/C4
reciclo

Torre recuperadora
de solvente

Rafinado

desasfaltado

Torre extratora

Extrato
aromatico
*o—»
Residuo
de vacuo —
C3/C4
N——p reciclo

Torre recuperadora
de solvente

25T Wy pstalto (CAP)

Figura 5: Esquema de produgido de asfalto em dois estagios mais processo de desasfaltagdo. Fonte:

BERNUCCI, 2010

Segundo LEITE (1999) os tipos de asfalto existentes no
mercado brasileiros sdo denominados:

a) Cimentos Asfalticos de Petroleo (CAP);

b) Asfaltos Diluidos (ADP);

c) Asfaltos Emulsionados (EAP);

d) Asfaltos Oxidados ou Soprados;

f) Agentes Rejuvenecedores (AR ) e (ARE).

g) Asfaltos Modificados por Polimero — AMP ou por Borracha de

Pneus — AMB .
O asfalto é muito utilizado em aplicagbes diversificadas, desde a

agricultura até a indastria. O uso em pavimentacao, sobretudo, € um dos mais
importantes dentre todos e um dos mais antigos também. O asfalto pode ser

utilizado com a adicdo de outros componentes formando uma mistura com
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caracteristicas apropriadas para resistir a condicbes climaticas adversas
(LUCENA, 2005; BERNUCCI, 2010).

3.2.1 Composicao quimica dos CAPs

Os petréleos ou Oleos crus diferem em suas propriedades fisicas e
quimicas, variando de liquidos negros viscosos até liquidos castanhos bastante
fluidos, com composicdo quimica predominantemente parafinica, nafténica ou
aromatica. Existem perto de 1.500 tipos de petroleo explorados no mundo,
porém somente uma pequena porcao deles é considerada apropriada para
produzir asfalto (SHELL, 2003). Como os 6leos crus tém composicdes distintas
dependendo de sua origem, os asfaltos resultantes de cada tipo também terdo

composicdes quimicas distintas (BERNUCCI, 2010).

A composi¢cdo quimica dos CAPs é bastante complexa, sendo que o
namero de atomos de carbono por molécula varia de 20 a 120. A composi¢ao
quimica do CAPs tem influéncia no desempenho fisico e mecanico das
misturas asfalticas, mas sua maior influéncia serd nos processos de
incorporacdo de agentes modificadores tais como 0s polimeros
(RAHIMI, 2006).

Os CAPs séo constituidos de 90 a 95% de hidrocarbonetos e de 5 a
10% de heterodtomos (oxigénio, enxofre, nitrogénio e metais como vanadio,
niquel, ferro, magnésio e calcio) unidos por ligacbes covalentes. Os cimentos
asfalticos de petroleos brasileiros tém baixo teor de enxofre e de metais, e alto
teor de nitrogénio, enquanto os procedentes de petrdleos arabes e

venezuelanos tém alto teor de enxofre (LEITE, 1999).

Uma analise elementar dos asfaltos manufaturados pode apresentar as
seguintes propor¢des de componentes segundo (SHELL, 2003): carbono de 82
a 88%; hidrogénio de 8 a 11%; enxofre de 0 a 6%; oxigénio de 0 a 1,5% e
nitrogénio de 0 a 1%. A composicdo varia com a fonte do petréleo, com as
modificagdes induzidas nos processos de refino e durante o envelhecimento na

usinagem e em Servigo.
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O CAP ¢é tradicionalmente considerado uma dispersdo coloidal
(WHITEOAK, 1990, YEN, 1961) de asfaltenos em saturados e aromaticos,
conhecidos genericamente por maltenos, imersos em resinas gque agem como
agentes peptizantes, que sdo como micelas diretas ou reversas, ou seja,
grupos polares orientados para fora ou para o centro. O modelo de YEN ou

modelo de micelas (YEN, 1961) esta representado na figura 6.

— Aglomerado
de asfaltenos

-
P . — r ) .
Meio intermicelar T .
. p— I ]
(61e0s SAtUrados | W\ -
— \ j

rJ —
e aromaticos) | iy —
*

e
=
Micelas ;
ndividuais

de asfzltenos

Figura 6:Modelo de micelas de YEN (1961).

A aglomeracdo de micelas de asfaltenos com adsorcdo de resinas,
chamada de supermicela, € dependente da temperatura, teor de parafinas e
outros compostos quimicos. Neste modelo simples e bastante utilizado de
composicdo do asfalto, o cimento asfaltico é considerado como formado por
asfaltenos, resinas (polares aromaticos e nafteno aromaticos) e Oleos
(saturados). Os asfaltenos sdo insollveis quando o cimento asfaltico é
dissolvido num solvente apolar como o pentano, hexano ou heptano. O
componente que é dissolvido é chamado “malteno” (ou petroleno) e é

composto de resinas e 6leos (LEITE, 1999).

Resinas sdo geralmente escuras e semi-solidas ou sélidas. Sao fluidas
guando aquecidas e tornam-se frageis quando esfriadas. Funcionam como

agentes que dispersam o0s asfaltenos nos oOleos formando um liquido
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homogéneo. Sdo sollveis no npentano, mas sao adsorvidas no aluminio. Na

oxidacéo, as resinas transformam-se em asfaltenos (YEN, 1961).

No modelo de micelas, o CAP ndo é uma verdadeira solugdo, mas sim
considerado um sistema coloidal que consiste em micelas (asfaltenos) de
grande peso molecular dispersas ou dissolvidas hum meio oleoso de menor
peso molecular (maltenos). Afastando-se do centro das micelas, h4 uma
transicdo gradual para resinas menos polares, estas camadas estendendo-se
até o meio oleoso de dispersdo. Trata-se de uma dispersdao de micelas,
peptizadas pelas resinas, num meio oleoso. A quantidade relativa e as
caracteristicas dos asfaltenos, resinas e 6leos presentes num cimento asfaltico,
influenciam as propriedades fisicas e o desempenho das misturas asfélticas
(YEN, 1961, LEITE 1999, SHELL, 2003).

Em presenca de quantidade suficiente de resinas e aromaticos, 0s
asfaltenos formam micelas com boa mobilidade e resultam em ligantes
conhecidos como Sol. Porém, se as fracdes ndo estdo bem balanceadas, ha
formacdo de estruturas de pacotes de micelas com vazios internos que
resultam em ligantes de comportamento conhecido como Gel, sendo um
exemplo desse tipo os asfaltos oxidados utilizados em impermeabilizac¢des.
Esse comportamento Gel pode ser minimizado com o aumento de temperatura
(LEITE, 1999; SHELL, 2003). A figura 7 mostra a representacdo esquematica

dos comportamentos Sol e Gel.

Os asfaltos tipo Sol apresentam maior suscetibilidade térmica por
terem Oleos intermicelares muito aromaticos, o que o0s torna mais moles,
menos resistentes a aplicacdo direta das cargas, porém mais suscetiveis a um
pleno retorno a posicao original apos a aplicacdo da carga. Ja os asfaltos tipo
Gel sdo mais resistentes a aplicacdo das cargas e menos suscetiveis ao
retorno, consequentemente S&0 mais propensos ao trincamento prematuro.
Entretanto, essas e todas as demais propriedades do CAP variam muito com a
temperatura. Por isso, a caracteristica de suscetibilidade térmica de cada
ligante é de extrema importancia para o comportamento futuro do pavimento

(SHELL, 2003; SPEIGHT, 2001).
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(a) Ligante Sol

(b} Ligante Gel

< fsfaltenos = Hidrocarbonetos saturados
¢ Hidrocarbonetos aromaticos/nafténicos <> Hidrocarbonetos arométicos de alta massa molar
= Hidrocarbonetos alifaticos < > Hidrocarbonetos aromaticos de baixa massa molar

Figura 7: Representag¢do esquematica do CAP de comportamento SOL e GEL. Fonte: SHELL, 2003.

A proporcao de cada fracdo desses quatro componentes dos ligantes
varia de acordo com o 6leo de origem e com o processo de producéo, e depois
de aplicado nas obras ha variacdo ao longo do tempo, sendo que em geral o
conteldo de asfaltenos proporcionalmente aumenta, o de resinas mais ou
menos se mantém e o de aromaticos decresce, mantendo-se pouco variavel o
teor de saturados. Embora a composi¢cado quimica possa ser relacionada com
as propriedades fisicas dos varios componentes do CAP, nota-se que asfaltos
de composi¢des quimicas diferentes podem apresentar caracteristicas fisicas
similares, desde que derivados de Oleos diferentes. Portanto, € impossivel
definir componentes individuais minimos em termos quimicos como garantia de
comportamento adequado de um ligante do ponto de vista de desempenho na

pavimentacao (Shell, 2003).

Novas propostas de modelo estrutural para os CAPs tem surgido, como
0 proposto pelo SHRP (Strategic Highway Research Program) apud
BERNUCCI, 2010, ilustrado na Figura 8. Foram evidenciados, por meio de
técnicas de analise de espectroscopia infravermelha e cromatografia de troca
de ions (IEC), numerosos tipos de interacdo entre moléculas dos ligantes,

incluindo pontes de hidrogénio, ligacbes p-p, forcas de Van der Waals e

37



atracdes polares. O programa SHRP identificou a presenca de substancias
anfoteras nos asfaltos, ou seja, que contém grupamentos acidos e béasicos
juntos, que vao controlar a viscosidade do ligante. O modelo estrutural do
programa SHRP nao considera valido o conceito de asfaltenos e classifica os

compostos constituintes em polares e ndo-polares.
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Figura 8: Modelo de estrutura do asfalto proposto por SHRP (apud BERNUCCI, 2010)

Novas técnicas de medicao indicam que a massa molar média do CAP
varia entre 700 e 900, muito menor do que se admitia anteriormente, o que
indica uma estrutura formada por associacdes moleculares fracamente ligadas,
denominadas microestruturas. Esse modelo estrutural classifica os compostos
constituintes do CAP em polares e nao-polares, ligados por forgas intra e
intermoleculares que séo responsaveis pela formacéo de redes tridimensionais
gue explicam as caracteristicas viscoelasticas do ligante asfaltico. (SHRP 1991,
apud BERNUCCI, 2010).

3.2.2 Asfaltenos e Maltenos

3.221 Asfaltenos

A demoninacéo asfalteno foi dada por J.B. BOUSSINGAULT em 1837
na Franca para designar o produto sélido separado do asfalto, quando diluido
com n-pentano (SHEU, 2002).
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Os asfaltenos sdo uma mistura de componentes de natureza aromatica
e de alto peso molecular, presentes em 6leos de xisto, carvdoes e petroleos
podendo variar de 1% em peso em Oleos leves, até 17% em 6leos pesados.
Segundo LEON, 2001, os asfaltenos sédo considerados a fracdo do petroleo
que apresenta maior numero de nucleos aromaticos e a maior massa
molecular.

Segundo vérios pesquisadores (YASAR, 2007; TREJO, 2007; DEO,
2004; MULLINS, 2003; SPEIGHT, 1999; MURGICH, 1999; SPEIGHT, 1994,
SPEIGHT, 1995; SPEIGHT, 1984), a definicdo mais aceita para asfaltenos esta
relacionada com a sua solubilidade e diz que os asfaltenos s&o insollUveis em
hidrocarbonetos alifaticos, tais como n-heptano ou n-pentano e sollveis em
hidrocarbonetos aromaticos como o tolueno.

Segundo GAUTHIER, 2008, os asfaltenos consistem em uma mistura
heterogénea complexa de moléculas altamente polidispersas em termos de
tamanho e composicdo quimica, compostas por anéis poliaromaticos
condensados, cadeias alifaticas, anéis nafténicos, e que contém heteroatomos
como nitrogénio, oxigénio e enxofre, apresentando-se na forma de &acidos
carboxilicos, amidas, aminas e alcoois, e metais como ferro, niquel e vanadio
(YASAR, 2007; ANCHEYTA, 2004; MULLINS, 2003; SIDDIQUI, 2003; SHEU,
2002; SPEIGHT, 2001; LEON, 2001; MURGICH, 1999; KILPATRICK, 2003 b;
CALEMMA, 1995; SPEIGHT, 1981).

Diferentes metais (Ni, V, Fe, Al, Na, Ca, Mg) estdo presentes em 0Oleos
crus e tendem a se acumular na fracdo asfalténica. Vanadio e niquel séo
geralmente 0s mais encontrados e na maioria dos casos se apresentam como
complexos com porfirinas, sendo responsaveis pelo envenenamento de
catalisadores no melhoramento do 6leo (TREJO, 2007; SIDDIQUI, 1999; LEE,
2008).

Os asfaltenos séo indiscutivelmente a fragdo mais complexa do
petrdleo. Em variacdes de pressao, temperatura ou composi¢ao do petréleo, os
asfaltenos tendem a associar-se e precipitar causando varios problemas
operacionais caros desde o transporte até o refino (TREJO, 2007). Ao longo
dos ultimos anos, houve um aumento significativo em estudos de asfaltenos
devido a crescente producéo de petroleos mais pesados e devido a diminui¢ao

das reservas de petréleos mais leves (CALEMMA, 1995). Entretanto, entre
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todas as fracdes de petroleo, a estrutura molecular dos asfaltenos é a menos
compreendida (TREJO, 2007). Véarios pesquisadores (CARVALHO, 2003;
SALAZAR, 1995; SPEIGHT, 1999; SPEIGHT, 1984) tém concentrado seus
esforcos em melhorar as informacgdes a respeito dessa mistura, aprofundando
seus conhecimentos sobre as estruturas quimicas envolvidas, caracterizando
as funcbes existentes e estabelecendo seus comportamentos frente a
solventes. Esses trabalhos também procuram explicar a forma com que suas
moléculas se encontram estabilizadas. De forma geral, esses pesquisadores
concluiram que o teor e a natureza dos asfaltenos em uma amostra é funcao
de uma série de parametros, como a origem do 6leo, o agente floculante, o
tempo usado para a precipitacdo, a temperatura, o procedimento usado e a
razdo amostra de oleo/agente floculante. Todos esses parametros combinados,
nao apenas influenciam na quantidade de asfalteno precipitada, como também
na sua composi¢cdo, podendo-se obter desde um asfalteno sélido de cor
marrom escuro até coloracdo preta (SILVA, 2003).

A composicdo elementar do asfalteno varia em uma razédo de C/H de
1,15 + 0,05%. Variacbes podem ocorrer, em particular, nas propor¢cdes de
heteroatomos como oxigénio e enxofre, porém 0s mesmos estdo sempre
expostos de forma bastante caracteristica. Por exemplo, o nitrogénio ocorre
nos asfaltenos em varios tipos de cadeias heterociclicas (SPEIGHT, 1994;
SPEIGHT, 1992); o oxigénio pode ser identificado na forma carboxilica, fenélica
e cetbnica; enquanto que o enxofre ocorre na forma de tidis, tiofenos,
benzotiofenos, dibenzotiofenos e naftebenzotiofenos, bem como em sistemas
sulfidricos como, alquil-aril, aril-aril e alquil-alquil (SPEIGHT, 1984).

Na figura 9 estd representado um exemplo de uma estrutura de

asfaltenos presentes nos CAPs segundo modelo de YEN, 1961.
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Figura 9: Estrutura hipotética de uma molécula de asfalteno, segundo o modelo de Yen (1961).

Estudos tém demonstrado que a quantidade e as caracteristicas dos
asfaltenos variam consideravelmente de asfalto para asfalto. Um baixo teor de
asfaltenos (menor que 10 %), ou asfaltenos com baixa capacidade de
associacdo, tém sido associados a misturas asfélticas pouco estaveis (YEN,
1961; QUINTERO, 2009).

3.22.2 Maltenos

Os maltenos sao hidrocarbonetos de menor peso molecular, também
denominados petrolenos, apresentando-se com aspecto oleoso, que podem
ainda serem separados em outras fragdes, tais como resinas, 6leos saturados
e 6leos aromaticos que apresentam baixa polaridade e sdo solaveis no n-
heptano (GUARCONI, 2009 ; RAHIMI, 2006). E a parte oleosa do CAP, possui
cor marrom escura e é responsavel pelas propriedades viscoelasticas. Tem
viscosidade menor que os asfaltenos e estdo sujeitos a oxidagdo. Podem-se
relacionar algumas propriedades especificas do cimento asféltico com as
fragdes dos maltenos. Desta forma, os saturados agem no sentido de

influenciar negativamente a susceptibilidade térmica, os aroméaticos contribuem
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para a melhoria de propriedades fisicas e as resinas melhoram a ductibilidade
e disperséo dos asfaltenos (LEITE, 1990; LUCENA, 2005; PIZZORNO, 2010).

A figura 10 mostra um exemplos de estruturas de maltenos (saturados,

resinas e aromaticos) e asfaltenos presentes em CAPs.

OOy

saturados

AN

Figura 10: Estruturas representativas de maltenos (saturados, aromaticos e resinas) e asfaltenos. Fonte: MASSON,

2001.

3.3 Compostos de enxofre

O enxofre € o terceiro elemento mais abundante encontrado no
petréleo, e um dos mais abundantes nos CAPs, sendo que sua concentracdo
influencia diretamente na qualidade e no valor do petréleo (HEILLMANN, 2004;
KELLY, 1994; OSTERMANN, 2002; SPEIGHT, 2001).

A presenca desses compostos sulfurados nos produtos derivados do
petréleo € bastante prejudicial, pois apresentam papel importante nos
processos de corrosédo de equipamentos, envenenamento de catalisadores dos
processos de transformacdo, diminuicdo da estabilidade dos combustiveis,
deterioracdo da cor e odor desagradavel. Alem disso, ambientalmente s&o
considerados poluentes atmosféricos, ja que por combustdo produzem oOxidos

de enxofre que tdéxicos ao meio ambiente (SPEIGHT, 2001).
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Embora exista uma grande variedade de estruturas onde o enxofre
esta presente, algumas dessas formas ocorrem preferencial, como
mercaptanas, os sulfetos e polissulfetos, os compostos que contém anéis
(tiofenos, benzotiofenos e dibenzotiofenos), seus derivados alquilados, além de
estruturas contendo hidrogénio e nitrogénio, H,S e enxofre elementar. Algumas
dessas estruturas podem ser vistas na figura 11. (SPEIGHT, 2001; GREEN,
1993).

C Q | : ; |

e Pr s

Dibenzotiofeno s Sulfetos .
Dissulfetos Aromaticos Tiofenos
S
R
R
Sulfetos biciclicosterpendides | | S
S

s Sulfetos aromaticos

e saturados

Sulfetostetraciclicos terpendides

Figura 11: Estruturas ilustrativas de compostos de enxofre presentes em CAPs.

Independente da forma em que se apresente (alifatica ou aromatica), os
compostos de enxofre podem estar associados a trés diferentes estados de

oxidagéao:
- S? sulfetos, dissulfetos, tidis e tiofenos:
- 82" sulféxidos;

- S*: Sulfonas, acidos sulfénicos e sulfoximinas.
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Desta forma, a especiacdo quimica de enxofre em CAPs envolvem

tanto o seu estado de oxidagdo, quanto as suas formas de ligag&o.

A conversédo do SO, e SOzdurante a combustao e posterior reagdo com
a agua, leva a formacéo de acido sulfurico, que é responsavel pela corrosao de
equipamentos e pela chuva acida. (SPEIGHT, 2001). Na gasolina, por
exemplo, compostos de enxofre causam a corrosdo de partes do motor e
pistdes, acumulo de depositos além de retardar o desempenho de conversores
cataliticos. No caso do diesel, a presenca de compostos sulfurados, além de
aumentar o desgaste do motor, contribui para a formacdo de depdsitos na
camara de combustao e sobre os pistdes, que pode causar diversos danos ao
veiculo e emissédo de particulados. J& para os combustiveis de uso industrial,
como Oleos e lubrificantes, um alto conteido de compostos de enxofre reduz a
resisténcia a oxidacdo, aumenta a deposicao de solidos e agrava a emissao de
particulados. (SPEIGHT, 2001)

Os compostos sulfurados estdo distribuidos nos produtos derivados do
petréleo de maneira que a propor¢cdo aumenta de acordo com o aumento do
ponto de ebulicdo. Fracdes com ponto de ebulicdo mais alto contém mais
compostos de enxofre e maior peso molecular (SPEIGHT, 2001). No processo
de refino, um alto conteido de compostos sulfurados em produtos de petréleo
€ considerado nocivo, sendo importante a remoc¢do ou a conversdo dos

mesmos para outras formas menos prejudiciais (SAMPANTHAR, 2006).

No Brasil, a Agéncia Nacional de Petréleo, Ga&s Natural e
Biocombustiveis (ANP), através da resolucdo n° 65, de 09/12/2011, DOU
12/12/2011 estipula os teores maximos de enxofre para o 6leo diesel. Segundo
a Resolucéo, a partir de 1° janeiro de 2013 os 6leos S50 (50 ppm de enxofre)
serao substituidos pelos S10 (10 ppm de enxofre) nas regides metropolitanas e
a partir de 1° de janeiro de 2014 os 6leos S1800 (1800 ppm de enxofre) serdo
substituidos pelos S500 (500 ppm de enxofre) nas regides de interior. Quanto a
gasolina, de acordo com a resolugéo n° 38, de 09/12/2009, DOU 10/12/2009
estipula que a partir de 1° de janeiro de 2014 o teor de enxofre ndo pode

ultrapassar a concentracao de 50 ppm.

E de fundamental importancia a determinacio de compostos de
enxofre no petréleo e derivados, sendo uma etapa importante do processo
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produtivo. Além das regulamentacdes, a qualidade e o preco do petréleo estao
diretamente relacionados a quantidade de enxofre presente. Sendo assim, a
determinacao de enxofre no petréleo € de grande interesse nas &reas industrial
e econdmica e a quimica analitica desempenha um papel importante para a
identificacdo e quantificacdo destes compostos. (HEILLMANN, 2004; KELLY,
1994).

3.4 Metais pesados em CAP (Nie V)

O petrdleo abrange uma grande variedade de materiais entre eles os
compostos com elementos metalicos incorporados, principalmente, compostos
gue contem niquel e vanadio, que geralmente ocorrem mais abundantemente
em petroleo bruto mais viscoso (SPEIGHT, 1999). Niquel e vanadio séo
envenenadores de catalisadores e podem causar reacfes indesejaveis em
operacdes de refino do 6leo cru. Vanadio é ainda responséavel por problemas
de corrosdo que derivam da formacdo de vanadatos de sddio, que possuem
baixos pontos de ebulicdo, e os vanadatos fundidos reagem com a superficie
do metal dos super aquecedores formando éxidos do metal. Este problema
pode ocorrer, por exemplo, na camara de combustéo de usinas geradoras de
energia (REID, 1971; TREJO, 2007).

Aerossbis de niquel e de seus compostos que podem ser gerados
durante a combustdo do 6leo sdo classificados como substancias perigosas
devido a seus efeitos carcinogénicos e mutagénicos. Todas estas propriedades
tornam necessario que o conteudo de niquel e vanadio em Oleos crus seja
monitorado rotineiramente, independente do fato de que os teores destes
elementos possam ter uma influéncia sobre o preco do 6leo cru no mercado
(BETTINELLI, 1994).

Trabalhos anteriores mostram que Ni e V ocorrem nas fracdes de
aromaticos e polares de 6leo bruto essencialmente sob a forma de complexos
organometalicos com nucleos tetrapirrélicos, chamados de porfirinas e que em
condi¢cOes reacionais podem se apresentar em forma de sulfetos metalicos
como: NisS,, V3S, e Vi3S, (GAO, 2013; SUNDARARAMAN, 1985; VERNE-
MISMER,1990).
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A origem das petroporfirinas esta relacionada com a degradacéo de
grupos moleculares provenientes de organismos vivos sedimentados, como
heme de animais e clorofila de bactérias e vegetais, sendo que sua
composicdo e estrutura estdo associadas as condicbes de deposicdo e
maturacdo do 6leo cru (DITTERT, 2010; HUSEBY, 1996; GAO, 2012). Reacdes
de deshidrogenacéo e descarboxilacdo e substituicdo do centro metalico (ferro
do grupo heme e magnésio da clorofila) por outros metais como niquel e
vanadio ocorreram nas petroporfirinas ao longo do processo de maturacdo do
O0leo cru (CAUMMETTE, 2009b). Ha registro de mais de 50 classes de
petroporfirinas (SCHAEFFER, 1993), sendo o0s principais compostos
identificados sdo a Deoxofiloeritroetioporfirina (DPEP) e a Etioporfirina (Etio),
cujas estruturas estao representadas na figura 12. Os metais estabelecem uma
ligacdo covalente com os nucleos tetrapirrélicos, formando quelatos. O V(IV)
ocorre sob a forma de fon vanadila (VO?") que forma uma estrutura em
piramide com base quadrada, com o0 oxigénio situado no topo permitindo
interacOes polares (ligacdo H). O Ni(ll) forma complexos planares de menor
polaridade, resultando em baixa solubilidade em solventes polares, como 0s
alcoois (ACEVEDO, 2012; SHRIVER, 2008; DECHAINE,2010).

) C,Hs CHj3 b) C,Hj CH;

H;C H3C

H;C

Figura 12:Porfirinas de V: a) DPEP e b) ETIO. Fonte: PETERS, 2004.

A estrutura caracteristica das porfirinas € encontrada em diversos tipos
de organismos. Sdo compostos que participam em processos respiratorios
envolvendo o transporte de oxigénio, como a hemoglobina (ACLEY, 2002).
Dependendo do organismo de origem da porfirina, esta se complexa a metais

presentes no local, o que, juntamente com mudang¢as em sua estrutura, permite
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que esta porfirina seja associada a precursores biolégicos, gerando
informagdes relevantes sobre a matriz que as possui (PETERS, 2004). As
porfirinas encontradas no petréleo recebem a denominacao de geoporfirinas ou
petroporfirinas. As petroporfirinas de Ni e V tém evidéncias de origem da
clorofila-a. O processo de transformacdo desta em petroforfirinas passa por
uma seérie de desidrogenacdes e descarboxilagbes até chegar a estrutura
caracteristica de tetrapirrol. A complexacdo do Ni e V pelas petroporfirinas
ocorreriam a partir da sedimentacdo em ambiente marinho durante a diagénese
do éleo (TISSOT, 1978; OCAMPO, 1993; FILBY, 1994).

Em geral, as porfirinas fornecem aos metais a elas complexados,
caracteristicas fisico-quimicas diferentes daquelas apresentadas pelos seus
oxidos correspondentes que se apresentam em forma de complexos néao-
porfirinicos, como pode ser visto na figura 13 (DITTERT, 2010; SILVA, 2007;
LEPRI, 2006). Por exemplo, as porfirinas de Ni e V exibem volatilidade muito
superior em comparacdo com os Oxidos de Ni e V. Por este motivo, durante a
destilacdo do oOleo cru esses metais se comportam de maneira diferente em
relacdo a outros que nao estdo sob a forma de metaloporfirina, gerando efeitos
negativos sobre 0s processos e produtos, sobretudo, no craqueamento
catalitico da fracao pesada do 6leo cru.
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Figura 13: Modelos de estruturas de complexos porfirinicos (A) e ndo-porfiniricos (B) de vanadio.

O monitoramento das concentracbes de Ni e V em amostras de
petréleo, juntamente com outros fatores, pode ser uma excelente ferramenta
para estudos geoquimicos ligados ao petrdleo e seus derivados (BARWISE,
1990). Na geoquimica orgéanica de exploracao utilizam-se biomarcadores para
investigacdo dos efeitos da origem, da maturacdo e da biodegradacdo no
petréleo durante seu processo de formacdo e acumulacdo. A razéo entre as
concentracfes de Ni e V (V/Ni) fornecem informacfes importantes a respeito
da procedéncia do petroleo. Segundo GALARRAGA, 2008, as razdes V/Ni
como um parametro na caracterizacao da formacéo e origem geologica do 6leo
cru, possibilita correlacionar a razdo V/Ni no 6leo cru com a sua origem.
Razdes V/Ni superiores a 3 e concentracdes de Ni menores que 90 ppm,
sugerem que o 6leo tenha sido proveniente de material organico marinho de

fontes como rocha de calcario e xisto carbonaceo. As razdes de V/Ni entre 1,9
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e 3,0 indicam que se trata de amostras provenientes de material organico de
origem mista/continental e predominante marinho. Oleo cru com razdes V/Ni
menores que 1,9 sugerem origem de material organico terrestre. J& amostras
com valores de V/Ni superiores a 3,0 e que apresentam concentracdes de Ni
superiores a 90 ppm, sdo possivelmente, provenientes de fontes como rochas

carboniceas depositadas em ambientes marinhos.

Ja a razdo DPEP/Etio diminui com o aumento da temperatura, em
consequéncia do efeito da maturacdo e varia com o ambiente deposicional da
rocha geradora (BARWISE, 1990; HUSEBY, 1996). Portanto, a separacao e
quantificacdo de Ni e V associados aos nucleos porfirinicos na fracdo de
aromaticos e polares pode ajudar na compreensdo desses fendmenos
geoquimicos. As porfirinas se caracterizam por serem fracées mais volateis, e
portanto, sdo vaporizadas em temperaturas em torno de 400°C (ACEVEDO,
2012). O comportamento das fragBes porfirinicas de Ni e V ja foi avaliado
previamente por LEPRI, 2006 e VALE, 2008 mostrando que em temperatura
superior a 400 °C ha a reducdo da intensidade do sinal analitico devido a
perdas por volatilizacdo dos analitos ligados a fracées porfirinicas, tanto para o

Ni como parao V.

Uma variedade de técnicas espectroscépicas tem sido usadas para
determinar niquel e vanadio em o6leo cru e produtos derivados do petréleo,
como espectrometria de emissado optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES) (BROWN, 1985; SAINT'PIERRE, 2002; SOUZA, 2007A; SOUZA,
2007B; PEREIRA, 2009 ) espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) (ELLIS, 2011; HEILLMANN, 2004; RAHMAN, 2010),
cromatografia liquida (LC) com deteccéo por ultra-violeta (UV) (ALI, 1993; EL-
SABAGH, 1998); Entretanto, espectrometria de absorcéo atbmica em forno de
grafite (GFAAS) é a técnica de escolha na maioria dos trabalhos (VALE, 2008;
LEPRI, 2006; KORN, 2007; AUCELIO, 2007; DUYCK, 2007; BUTCHER, 2013).
Esta técnica possui uma série de vantagens, em especial a possibilidade de
determinar diretamente o analito na matriz de hidrocarbonetos apés uma
diluicdo apropriada com solvente organico, uma vez que a concentracao de Ni
e V no 6leo cru é alta o suficiente para permitir uma diluicdo razoavel do

mesmo para eliminar efeitos de matriz.
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3.5 Fracionamento quimico dos CAPs

Como foi visto anteriormente, a composicdo quimica do asfalto é
complexa, pois é dependente do tipo de petroleo e do processo de refino
utilizado. Por isso os métodos utilizados para fracionamento do ligante asfaltico
baseiam-se na separacdo quimica por grupamentos funcionais, uma vez que a
separacao individual de seus componentes se tornaria muito dificil, devido ao

namero muito grande de compostos existentes (MICHALICA, 2008).

A separacdo e classificacdo em grupos funcionais, possibilita uma
posterior caracterizagcao quimica dos componentes, auxiliando na determinacdo
de como diferentes tipos de moléculas podem afetar as propriedades quimicas
e fisicas dos CAPs, e como estes se diferem quimicamente um do outro.
(MICHALICA, 2008; GUARCONI, 1996). A base dos métodos de separacao do
asfalto em fracBes é a utilizacdo de uma propriedade fundamental dos sistemas
coloidais, que é a destruicdo 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. (BERNUCCI, 2010). Uma vez separada a fase micelar
(asfaltenos) e a fase intermicelar (maltenos), esta fica solivel no solvente
usado, sendo entdo fracionada em subgrupos por diferenca de reatividade
quimica ou por cromatografia. (GUARCONI, 1996; GUSMAO, 2009; LEITE,
1990).

Existem na literatura varias metodologias de fracionamento quimico
baseadas no principio da solubilidade, reatividade quimica e adsorcdo, com a
finalidade de separar conjuntos de substancias semelhantes entre si, descritas
a seguir (GUARCONI, 1996):
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e Método de Schweyer e Traxler

Baseia-se no fracionamento por solvente, com a utilizacdo de duas
etapas.

Na 12 etapa, o asfalteno é separado por adicdo de n-butanol.

Na 22 etapa, elimina-se o n-butanol por evaporacdo e o Oleo é
fracionado por acetona, que apoés dissolver o malteno, é resfriada, promovendo
assim a precipitacao dos saturados (parafinas), separando-os da fracao soluvel
composta por ciclicos (aroméaticos e resinas).

Este método fraciona o CAP em:

v Asfaltenos
v Ciclicos (resinas e aromaticos)

v' Saturados (Parafinas)

e Meétodo de Rostler e Sternberg

E padronizado pela ASTM D2006 e baseia-se na separacdo dos
asfaltenos através de sua insolubilizagdo em n-pentano, e posterior separacéo
seletiva das fragdes malténicas com acido sulfurico de densidades crescentes.

A 12 etapa separa a fase micelar de um coldide li6filo (cujas micelas
formam ligacdes com as moléculas da fase dispersora), pela solubilizacdo da
fase dispersante e dos peptizantes ou solventes em solvente que nao dissolva
as micelas.

A 22 etapa separa as fracbes malténicas por diferenca de reatividade
guimica com determinado reagente em funcdo da sua concentragao.

Nessa metodologia o asfalto € separado em cinco fracdes:

v InsolGveis em n-pentano - Asfaltenos
v' Solaveis em n-pentano - Maltenos

%+ Moléculas nitrogenadas

+ Acidafinas |

+ Acidafinas Il

% Hidrocarbonetos saturados ou parafinas
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e Técnicas Cromatograficas

Estas técnicas baseiam-se nos fendbmenos de adsorcdo e dessorcdo
combinados com a separacdo da fase micelar (asfaltenos) por destruicdo da
estabilidade do sistema, através de extragdo com solvente.

» Meétodo da Silica e Gel (Método Rostler Modificado)

E padronizado pela ASTM D-2007 e baseia-se na insolubilizacido dos
asfaltenos em n-pentano, e depois, pela separacdo dos maltenos pela coluna
cromatografica.

Usa-se a silica gel e a argila Attapulgus como fase estacionaria
adsorvente e solvente de polaridade crescente, como fase mével.

Nesta metodologia, o asfalto € separado em quatro fracdes:

v Insollveis em n-pentano - Asfaltenos
v' Sollveis em n-pentano - Maltenos
% Resinas ou compostos polares
% Compostos aromaticos

« Saturados

» Método de Corbert
E padronizado pela ASTM D-4124 e também é conhecido como
método SARA (Fracionamento quimico em saturados, aromaticos, resinas e
asfaltenos). Baseia-se na separagcao de asfaltenos por n-heptano, seguida da
adsorcao dos maltenos em alumina e subsequente eluicdo com solventes de
polaridade crescente, separando em saturados, nafteno-aromaticos e polar-
aromaticos.
Nesta metodologia o asfalto é separado em quatro fragcdes:
v Insollveis em n-heptano - Asfaltenos
v' Sollveis em n-heptano - Maltenos
+ Saturados
% Aromaticos nafténicos

< Aromaticos polares
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Esta metodologia separa as fracdes malténicas através de solventes de
polaridade seletiva:

- Saturados: eluem com n-heptano

- Aromaticos nafténicos : eluem com tolueno e tolueno/metano

- Aromaticos polares: eluem com tricloroetileno.
e Meétodo da Permeacdo em Gel (GPC)

O método é regulamentado pela ASTM D 3953 e fundamenta-se na
separacdo dos constituintes dos CAP através do tamanho molecular apos
diluidos em solvente apropriado, onde moléculas menores séo retidas por
mais tempo no interior do gel entrando no meio poroso da coluna, enquanto as
maiores ndo conseguem entrar nos poros e sao liberadas, possibilitando desta
forma que ocorra a separacéo destas.

Os CAPs sdao dissolvidos no tetrahidrofurano para serem injetadas no
equipamento.

A distribuicdo de tamanho dos constituintes pode ser avaliada através
do cromatograma resultante, comecando pelos maiores e finalizando pelos
menores. Efetua-se a comparacdo dos CAP pelos perfis cromatograficos, ou
pela divisdo da area dos cromatogramas em trés partes (figura 14),

denominadas alto, médio e baixo tamanhos moleculares.

/)

/; a

ALTO MEDIO BAIXO

CONCENTRACRD

TEMPO DE RETENCAO
VOLUME DE ELUICAO

Figura 14: Modelo cromatograma Permeag¢do em Gel (GUARCONI, 1996).
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E utilizado na forma comparativa, pois ndo se tem padrées de CAP. O
método pode avaliar também evolucdo do envelhecimento do asfalto, pois
comparativamente acompanha o0 crescimento das moléculas. O
rejuvenescimento do CAP na reciclagem, também pode ser verificado, através
da comparacao de graficos de CAP virgens (GUARCONI, 1996).

Devido, entdo, aos agentes quimicos utilizados nas diversas
metodologias, verifica-se que € muito dificil uma comparacéo das fraces entre
0s métodos (GUARCONI, 2009).

3.5.1 Especiacao de Enxofre em CAPs

A especiacdo de enxofre em cimentos de asfalto tem se tornando uma
guestao importante do ponto de vista cientifico e tecnolégico, uma vez que o0s
compostos de enxofre sao considerados precursores das reagdes de oxidacao
de asfalto. Neste contexto, ja se sabe que as mudancas nas propriedades
fisico-quimicas e reoldgicas de cimentos asfalticos causadas pela alteracdo na
quimica de grupos funcionais sulfurados, na viscosidade e no equilibrio entre
0S grupos polar/apolar (SIDDIQUI, 1999, CARVALHO, 2015). Entre os
processos envolvidos no envelhecimento do asfalto, a oxidagao é considerado
0 mais significativo, uma vez que ocorre durante o processo de aplicacdo do
CAP e continua lentamente durante o tempo de uso do pavimento
(WHITEOAK, 1990) .

Neste contesto, alguns autores como PAYZANT, 1989; GREEN, 1984;
GREEN, 1993, estudaram as transformacfes quimicas envolvendo classes
especificas de compostos de enxofre, como tiofenos, sulfetos, sulfoxidos, cujas

técnicas estdo resumidamente descritas a seguir:

e Método gravimétrico de PAYZANT

O método gravimétrico PAYZANT(1989), se baseia na oxidacdo dos
sulfetos S(-2) a sulféxidos S(+2) com periodato de tetrabutilaménio e posterior
reducdo dos sulféxidos S(+2) com hidreto de aluminio e litio (LiAlH,4), para a
obtencdo dos sulfetos alifaticos S(-2), os quais sdo separados por

cromatografia em colunas de silica; na oxidagédo dos sulfetos S(-2) a sulfonas
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S(+4) com éacido m-cloroperbenzoico, e posterior reducdo das sulfonas S(+4)
com hidreto de aluminio e litio (LiAIH4), para a obtencdo dos compostos
tiofenos S(-2), os quais sdo separados por cromatografia em colunas de silica.
As elui¢des nas colunas cromatograficas com fase estacionaria de silica se dao
a partir de solventes com polaridades especificas para uma das fracGes de
interesse.
Neste método séo obtidas trés classes:
v Sulfetos aromaticos e saturados
v' Compostos tiofénicos

v" Sulfetos alifaticos.

e Cromatografia Liquida de Troca-l6nica em Meio N&o-Aquoso
(NIELC)

Este método de extracdo de compostos de enxofre de asfalto relaciona
a obtencdo das fracbes com a polaridade das resinas utilizadas e a
consequente separacdo dos compostos de enxofre. O método NIELC
(Nonaqueous lon Exchange Liquid Chromatography), foi desenvolvido por
GREEN (1984), para caracterizacdo de asfalto Venezuelano, mas pode ser
adaptado para o asfalto brasileiro, uma vez que ndo ha metodologias
especificas para a caracterizacdo do asfalto brasileiro em relagdo a compostos
de enxofre.

Segundo GREEN (1984), a partir do fracionamento do asfalto com as
resinas de troca ibnica, obtém-se trés fragcbes compostas pelos seguintes
compostos de enxofre:

v' Fragdo acida: sulféxidos, sulfetos alifaticos, sulfetos aromaticos,
tiofenos, mercaptanas (sulfetos organicos), e acidos sulfénicos.
v' Fracao basica: sulféxidos, sulfetos alifaticos, sulfetos aromaticos
e tiofenos.
v' Fracao neutra: sulféxidos, sulfetos alifaticos, sulfetos aromaticos
e tiofenos.
A figura 15 ilustra o0 modelo esquematicos de colunas com resinas de

troca idnica e catibnica utilizadas no processo de separacdo de GREEN .
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Figura 15: llustracao esquematica de colunas utilizadas no processo de separa¢do segundo GREEN (1984).

e Determinacgéo de Sulféxidos

O método de determinacédo de sulféxidos por IR (Espectroscopia de
Infravermelho) para determinacdo de sulfoxidos em CAPs e em 0Oleo cru é
amplamente utilizado por diversos autores (GREEN, 1993; SILVA, 2005;
HERRINGTON, 1995; LINS, 2008; ZHANG, 2011; LU, 2002; MICHALICA,
2008) e se baseia na medida da absorvancia de IR em 1030 cm™, onde é
utilizado como padréo de sulféxido uma solucdo de referéncia de tetrametileno
sulfoxido (TMSO) em diclorometano que apresenta uma absortividade molar (e)
de 313 L.mol™* cm™. Na figura 16 pode ser visto um espectro de FTIR tipico de
um ligante asfaltico e alguns indices estruturais. Apesar do padrdo nao

representar todas as espécies de sulféxidos presentes no asfalto, ele é
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utilizado para a quantificacdo devido ao fato de as amostras de asfalto
contendo sulfoxidos possuirem absortividades molares que podem variar de
150 a 350 L.mol™* cm™ e também por néo existirem padrdes de referéncia para

sulféxidos em asfalto disponiveis no mercado.
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Figura 16: Espectro de FTIR tipico de um ligante asfaltico e indices estruturais. Fonte SILVA, 2005.

3.6 Envelhecimento dos CAPs

O envelhecimento, como €& denominado este fendmeno de
comprometimento progressivo das propriedades fisicas e mecanicas do CAP, é
um processo de natureza complexa. E influenciado basicamente pelas
caracteristicas quimicas do préprio cimento asfaltico, desde sua fabricacdo na
refinaria até os intemperismos ao qual fica submetido no decorrer de sua vida
atil como pavimento, que sao agravados com altas temperaturas no verao,
radiacdo UV, trafego intenso, excesso de carga dos veiculos e teor de vazios
apos a compactacado do pavimento. (WHITEOAK, 1990; LUCENA, 2005).

O envelhecimento de um ligante asfaltico ocorre principalmente em trés
etapas BERNUCCI, 2010; DNIT, 2006b; GUARCONI, 2009):

 Fabricagdo da mistura ligante asféltico e agregado pétreo
(USINAGEM): o ligante é aquecido a altas temperaturas (160-180°C) na

presenca de O,, sob a forma de pelicula fina (5 a 15 ym) para entrar em
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contato com o agregado aquecido. ApoOs esta etapa o ligante asfaltico ja nao
possui as mesmas caracteristicas de saida da refinaria.

» Espalhamento e aplicacdo: o ligante asfaltico estd em constante
contato com oxigénio e sob altas temperaturas.

» Utilizagdo na estrada: o ligante esta sujeito a temperaturas mais
baixas, ndo ultrapassando 60-70°C na superficie do revestimento, porém este
continua a envelhecer devido as condi¢des climaticas, trafego de veiculos e
teor de vazios na mistura asfaltica.

A figura 17 mostra o indice de envelhecimento do ligante asfaltico que

€ representado pela razdo n./no, onde n, representa a viscosidade em uma
dada condicao de envelhecimento e n, representa a viscosidade inicial.
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Figura 17: indice de envelhecimento do ligante asfaltico nas etapas de construgdo e utilizagdo do pavimento.

(WHITEOAK, 1990).

s

O envelhecimento do asfalto € explicado por quatro mecanismos:
oxidacao, endurecimento exsudativo, endurecimento fisico e perda de volateis
(WHITEOAK, 1990).
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O endurecimento exsudativo é resultante da migracdo de componentes
oleosos do ligante para o agregado mineral. O endurecimento fisico, fenbmeno
reversivel que acontece a temperatura ambiente, é atribuido a reordenacao de
moléculas e a cristalizacdo de parafinas da fracdo saturada do ligante asfaltico
(SILVA, 2005; WHITEOAK, 1990).

O envelhecimento do ligante asféltico leva a evaporacdo de parte de
sua fracdo malténica e, por oxidagdo, transforma estes 6leos aromaticos em
resinas e as resinas em asfaltenos, resultando em um aumento da consisténcia
do ligante e em maior rigidez da mistura betuminosa acarretando em fissuras e
degradacéo no pavimento (GUARCONI, 2009). Com isso, ao longo da vida do
CAP no pavimento, ele vai gradativamente aumentando a quantidade de
asfaltenos e na mesma proporcao, diminuindo a quantidade de maltenos. Isto
leva o CAP a um endurecimento gradativo, ja que o equilibrio coloidal esta
permanentemente se deslocando no sentido do aumento dos constituintes
GEL, que aparece quando as cadeias estdo suficientemente associadas para
formar uma rede. Em consequéncia, o CAP vai perdendo as propriedades SOL
(solucdo) e com a suscetibilidade térmica cada vez maior. Isto significa que um
CAP pode apresentar uma suscetibilidade térmica dentro da faixa desejada, e
logo apds a usinagem (quando ocorre o maior grau de envelhecimento do
CAP), apresentar na pista uma suscetibilidade completamente fora da faixa
desejada. Por esta razdo, torna-se necessario um profundo conhecimento da
suscetibilidade térmica do CAP, e principalmente, a forma como ela se altera
durante o processo de usinagem e ao longo da sua vida util (GUARCONI,
1998).

A aromatizacdo que ocorre durante o envelhecimento foi confirmada
por estudos com ressonancia magnética nuclear (RMN), que indicam que a
aromatizacdo acontece em conjunto com a condensacdo das estruturas
internas dos ligantes. Além disso, existem outras rotas de reacfes possiveis
durante o envelhecimento de ligantes que podem entrar em competicdo com a
aromatizacdo: fragmentacéo, desalquilagéo, condensacao e a ruptura de ciclos
nafténicos. (PETERSEN, 1986).

Também em pesquisas realizadas por LIN, 1995, este verificou uma

correlacdo linear entre ensaios de envelhecimento acelerado e o teor de
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asfaltenos do ligante asfaltico. Em termos de grupamentos funcionais, ocorre
um aumento do teor de grupamentos carbonilas, hidroxilas e sulféxidos,
visualizados facilmente por espectroscopia do infravermelho IR.

Compostos sulfurados como os sulfoxidos (S=0) ja estdo presentes
desde a origem do ligante asfaltico e também s&o formados durante o
envelhecimento destes. No inicio do processo de envelhecimento a
concentracdo de sulfoxidos aumenta e a partir de um determinado periodo esta
concentracdo pode diminuir, indicando que estes foram consumidos. Alguns
autores atribuem o consumo de S=0O a decomposicdo destes para formar
acidos sulfénicos. Os grupamentos S=0 seriam entdo intermediarios de reacdo
(HERRINGTON, 1996), mas sua estabilidade € fortemente dependente dos
grupamentos vizinhos, como a auséncia de hidrogénio na posicédo B e
impedimento estérico, da temperatura, concentracdo de oxigénio (sob pressao)
e teor de enxofre (DORRENCE, 1974; PETERSEN, 2009; PAGE, 1985).
HERRINGTON, 1995, observou que a 100°C o consumo de S=0 ¢é desprezivel
e que a 163°C é de 10% em 1,9 h. O consumo de S=0 viria acompanhado de

uma diminuicao da viscosidade do ligante asfaltico.

A susceptibilidade ao envelhecimento de um ligante asfaltico também
depende da presenca de certos metais em sua composi¢cao quimica. Estudos
anteriores destacam que ligantes asfalticos susceptiveis a oxidacdo, ou
envelhecimento, apresentam entre outras caracteristicas, tracos de metais
(TRAXLER, 1971; GLOVER, 2003; QUDDUS, 1990). TRAXLER, 1971 verificou
a existéncia de uma relacao entre o endurecimento do ligante asfaltico e o teor
de vanadio; GREEN, 1984, atribuiu a este elemento poder catalitico no
processo de foto-oxidacdo do asfalto, e observou que o vanadio pode ser um
agente de agregacdo durante o envelhecimento do ligante asfaltico, pois esta
presente principalmente na fracdo de maior peso molecular, ou seja, nos
asfaltenos. Segundo (TRAXLER, 1971; GREEN, 1984), a analise do ligante
apos envelhecimento mostrou um aumento do teor de vanadio nas fragbes de
asfaltenos, o que indicaria uma migracdo dos agregados formados por

moléculas menores e vanadio na porcao oleosa para a porcéo de asfaltenos.

Sabe-se também que a incorporacdo de oxigénio no ligante asfaltico é

bem mais rapida nos compostos que apresentam heteroatomos, podendo
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haver associa¢cfes intra e intermoleculares por pontes de hidrogénio. Sendo
assim, a formacdo de moléculas mais complexas e de maior massa molar pode
também ser explicada por interacdes moleculares envolvendo compostos
polares (LIN, 1995).

Conhecer as caracteristicas fisico-quimicas do CAP, antes da
usinagem, ndo é suficiente para prever as alteragcdes do seu comportamento
fisico, ao longo de sua vida de servigo. Para isto, é necessario realizar ensaios
de caracterizacdo quimica em cimentos asfalticos, submetidos a algum tipo de
condicionamento, que simule o nivel de agressividade ao qual estardo sujeitos.
Com isso torna-se possivel prever as alteracdes que os asfaltos sofrerdo ao
longo do tempo e, assim, selecionar o tipo adequado de material de forma mais
racional (MOSCHOPEDIS, 1975).

A adicdo de polimeros ao CAP tende a melhorar suas propriedades
viscoelasticas proporcionando maior estabilidade ao material do revestimento.
Em relacdo ao CAP, asfaltos modificados por polimeros reduzem a
susceptibilidade térmica e a deformacdo permanente causados pela alta
frequéncia de cargas e trafego, aumentando assim, a vida atil dos pavimentos
em servigco (MULLINS, 2003).

3.6.1 Envelhecimento do CAP a curto prazo

O Rolling Thin Film Oven Test (RTFOT) simula o envelhecimento do
ligante asfaltico durante o processo de usinagem, que acontece na sua
aplicacao e é regulamentado pela (ASTM D 2872-88), sendo aceito e utilizado
pelas normas brasileiras, européias e americanas. O ensaio simula a usinagem

a quente. Nele, a estufa é de filme rotativo como pode ser visto na figura 18.

O teste avalia o efeito de calor e de ar em uma pelicula rotativa de
ligante por 85 minutos a 163°C. Neste ensaio 35 gramas de amostra sao
colocados em cada cilindro de vidro que com aquecimento e rotagdo forma um
filme fino na parede interna do cilindro RTFOT. O método foi desenvolvido na
California nos anos 60, e o tempo e a temperatura de envelhecimento foram
selecionados para simular o envelhecimento que ocorre em um tipico lote de
estrada operado a aproximadamente 150°C. O ensaio do RTFOT é conduzido
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a 163°C, uma temperatura muito proxima dos 150°C. O residuo do RTFOT é
usado para simular as condi¢des do ligante logo ap6és a aplicagdo do ligante no
pavimento. Os efeitos sdo determinados correlacionando-os com algumas
propriedades, antes e depois do RTFOT, que podem ser viscosidade a 60°C,
ductilidade, penetracdo a 25°C e ponto de amolecimento. (MICHALICA, 2008;
YAMAGUCHI, 2005).

Figura 18: Equipamento utilizado para o ensaio de envelhecimento a curto prazo (RTFOT).

3.6.2 Envelhecimento do CAP a longo prazo

Pressure Aging Vessel (PAV), foi desenvolvido pelo Strategic Highway
Research Program (SHRP) para simular o envelhecimento do ligante asfaltico
in situ, ou seja, durante a sua utilizagdo como pavimento e segue a norma
(ASTM 6521). O PAV é realizado no ligante asfaltico ap6s o ensaio de RTFOT
e a sequéncia dos testes de envelhecimento RTFOT + PAV chama-se
“‘envelhecimento classico”. (RAHIMI, 2006; MICHALICA, 2008; MIGLIORI,
1988).

Um ligante asfaltico submetido ao envelhecimento classico apresenta
as mesmas caracteristicas de um ligante asfaltico com trés a seis anos de uso,
dependendo da sua composicao, do tipo de agregado e da maneira como este
foi aplicado no pavimento. (MIGLIORI, 1998)
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O envelhecimento a longo prazo (PAV) é realizado a temperaturas de
90 ou 100°C, por 20 horas com pressao de ar igual a 2,1 MPa conforme figura
19. Sendo capaz de simular o envelhecimento a longo prazo que ocorre no
ligante ja compactado e em servico na pavimentacao, para isso foi estabelecido
um procedimento de envelhecimento acelerado, que pode ser feito em
laboratério aumentando a temperatura de envelhecimento ou aumentando a
disponibilidade de oxigénio. O vaso de envelhecimento sob presséo (PAV) faz
os dois. O tempo e a temperatura de envelhecimento foram selecionados para
reduzir o tempo de envelhecimento por uma questdo de produtividade e para
minimizar a temperatura de modo que a quimica do procedimento acelerado se
assemelhe a quimica do envelhecimento a longo prazo. Para isso ocorre a
passagem da amostra na estufa RTFOT, onde sdo usadas 50 gramas desta
amostra que na sequéncia € introduzida em uma placa dentro do vaso sob
pressdo de ar com temperatura controlada (YAMAGUCHI, 2005; RAHIMI,
2006; MICHALICA).

Figura 19: Equipamento utilizado para o ensaio de envelhecimento a longo prazo (PAV).

3.6.3 Envelhecimento do CAP por radiagcdo UV

Na busca por um ensaio de envelhecimento que simule as condi¢gbes
do ligante ja em servico no pavimento, foi desenvolvido no Laboratério Central
de Pontes e estradas da Franca — LCPC uma metodologia de envelhecimento
de filme de ligante asféltico submetido a radiacdo ultravioleta — UV no
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weatherometer (equipamento que simula intemperismo em peliculas delgadas
de tintas). Segundo alguns pesquisadores (SILVA 2005), a radiacdo UV do sol
é um fator importante no envelhecimento do ligante asfaltico. A luz do sol
atinge a superficie do pavimento e desencadeia reagfes radicalares in situ,
formando uma fina camada bastante oxidada na superficie da amostra. A
radiacdo UV contribui para a formacdo de aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos na superficie do ligante (YI, 2014; LIU, 2014; JIANG,2014).
YAMAGUCHI estudou os efeitos solares na degradacao do ligante em funcéo
de diferentes espessuras do filme submetido a radiacdo num equipamento
denominado SUNTEST da Atlas que simula radiacdo solar através de lampada
de xendnio e filtro especial, mostrado na figura 20. A intensidade de exposicéo
é de 78 W/m? no comprimento de onda na faixa de 300 a 400 nm. A luz é
irradiada por 48 horas a 60°C (temperatura superficial do pavimento) em dose
de ultravioleta de 13,4 MJ/m? (YAMAGUCHI, 2005).

Este método ndo é normalizado, no entanto é utilizado em pesquisas
sob condi¢des de ensaio e equipamento usado no Japao. O ensaio é realizado
apos passagem da amostra na estufa RTFOT, empregando 40 gramas de
amostra envelhecida no RTFOT colocando-a em uma placa de modo que a
espessura do filme seja 0,5mm (YAMAGUCHI, 2005).

Figura 20: Simulador de envelhecimento UV geralmente adaptado para o uso em asfaltos.
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3.6.4 Aspectos Reoldgicos dos CAPs.

Reologia € a ciéncia que estuda como a matéria se deforma quando
submetida a esforcos externos, ou seja, descreve a deformacdo de um corpo
sob a influéncia de tensdes (MACHADO, 2002; SCHRAMM, 2006). O asfalto é
classificado como um material viscoelastico, pois exibe simultaneamente
caracteristicas elasticas e viscosas quando submetidos a esfor¢cos mecanicos.
A resisténcia a deformacdo permanente desse material viscoelastico depende
da temperatura e do tempo de aplicacdo de carga. Quando a deformacéo é
conduzida a uma taxa de cisalhamento infinitamente pequena, a componente
viscosa pode, as vezes, ser desprezada, uma vez que as caracteristicas
elasticas predominam. Porém, em condicGes extremas de baixa temperatura e
pequeno tempo de carregamento os CAP se comportam como sélidos elasticos
(LEITE, 1999; CARDENAS, 2009 e MACHADO, 2002).

O controle das propriedades de um ligante asfaltico é realizado
segundo um conjunto de normas, denominadas especificacbes. A antiga
especificacao brasileira para Cimento Asfaltico de Petrdleo, vigente até julho de
2005, classificava os asfaltos de acordo com a sua viscosidade para as regides
Norte, Centro-Oeste, Sudeste e Sul e por penetracéo para a regido Nordeste. A
especificacdo em vigor a partir de julho de 2005 classifica os CAPs de acordo
com o ensaio de penetracdo para todas as regides. A penetracdo de um CAP é
medida, em décimos de mm (dmm), que uma agulha padréo penetra em uma
amostra de 100 g de asfalto, durante 5 s a temperatura de 250°C. Sendo
assim, o cimento asfaltico pode denominar-se CAP 30/45, CAP 50/70, CAP
85/100 ou CAP 150/200. O CAP normalmente utilizado em pavimentagdo no
Brasil € o CAP 50/70, antigamente chamado de CAP-20 (NOGUEIRA, 2008;
BERNUCCI, 2010). Foram adicionados na legislagédo ensaios que devem ser
realizados com o material asfaltico para que se tenha uma avaliacdo mais
completa. Foram reduzidas as faixas de variagdo do indice de susceptibilidade
térmica dos asfaltos e foi introduzido ensaio de perda de volateis mais rigoroso
que na norma anterior NOGUEIRA, 2008). A Tabela 4 apresenta a
classificac@o por penetragdo valida a partir de 2005 .
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Tabela 4: Especificagdo brasileira (NORMA DNIT 095/2006) para Cimento Asfaltico de Petréleo — CAP

CARACTERISTICAS Unid. CIMEEES
CAP30-45 CAPS50-T0 CAP 85100 CAP 150-200
Penetracio (100 g, 55, 25°C)  0,lmm 0 -45 50-70 85 -100 1500 - 200
Ponto de amolecimento, min “C 52 46 43 37
Viscosidade Saybolt-Furol

-a 135 °C, min 192 141 110 20

- a 150°C, min > a0 50 43 i6

-a 177°C, min 40 - 150 30 - 150 15-60 15 - 60

Viscosidade Brookfield
-a 135°C, SP 21 min. 20

il 274 214 155
rpm cP
= a 150"C, SP 21 min. 203 112 97 &l
-a 177%C, 5P 21 min T6 - 285 57 - 285 28-114 28-114
indice de susceptibilidade (=1.3)a (=1,5)a (=1.5)a
térmica (+0,7) (+0,7) (+0.7) (=1.5) a (+0.7)
Ponto de fulzgor min “C 235 235 235 235
Solubilidade em v 99,5 99,5 99,5 99.5
tricloroetileno, min massa
Ductilidade a 25" C, min cm &0 60 100 100
Variacio em massa, max %o 0.5 0.5 0.5 0.5
Ductilidade a 25° C, min Cm 10 20 50 50
Aumentfl do pnntn'dt °C 8 8 3 g
amolecimento, max
Penetracio retida, min* % 60 55 55 50

(*) Relagao entre a penetracdo apds o efeito do calor e do ar em estufa RTFOT e a penetragao

antes do ensaio. Fonte: Adaptada da ANP, 2014.

De acordo com BERNUCCI, 2008, as especificacbes do Superpave
para ligantes asfalticos sdo baseadas em ensaios reoldgicos e seus
parametros estabelecem a relacdo entre as propriedades do ligante e o
desempenho das misturas asfalticas em servigo. Sao utilizados para esse fim

0S seguintes equipamentos:
* reOmetro de cisalhamento dindmico — DSR (ASTM D 7175)
* viscosimetro rotacional — RV (ASTM D 4402)

» redbmetro de fluéncia em viga — BBR (ASTM D 6648)
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* prensa de tragao direta — DDT (ASTM D 6723)
« estufa de pelicula delgada rotacional — RTFOT (ASTM 2872)
* vaso de pressao de envelhecimento — PAV (ASTM 6521)

O rebmetro de cisalhamento dinamico (DSR - dynamic shear
rheometer) é utilizado para realizar ensaios capazes de medir dois parametros
reolégicos importantes para a caracterizacdo de ligantes asfalticos, o G*
(moédulo complexo) e o & (angulo de fase). O médulo complexo € formado por
dois componentes, o G’ (recuperavel) e o G” (n&orecuperavel) chamados,
respectivamente, de modulo de armazenamento e médulo de perda. O G’ esta
associado a uma tensdo aplicada a amostra em fase com a deformacédo
resultante, ou seja, estd associado ao comportamento eldstico observado em
cada ciclo do ensaio. Ja o G” estd associado a uma tenséao fora de fase com a
deformacéo resultante, que representa a contribuicdo viscosa ou dissipacao de
energia em cada ciclo (LUCENA , 2005).

A razdo ente G” e G’ é denominada tangente do angulo de fase (tan 0),
gue pode ser descrita pela equacao seguinte:

G"
tané = el

Esta razdo também é conhecida como coeficiente de amortecimento
(LUCENA, 2004).

O DSR é utilizado no método Superpave para medir as propriedades
viscoelasticas do ligante asfaltico a temperaturas elevadas e intermediarias. As
temperaturas nas quais o ensaio é realizado, de fato, sdo baseadas na
temperatura de servico onde o CAP sera utilizado. O ligante asfaltico é
submetido a tensdes de cisalhamento oscilatorias, entre duas placas paralelas,
em réometros de cisalhamento dindmico, onde serdo avaliados o modulo
complexo (G*) e o angulo de fase (6). Quando se tem o mddulo complexo
grande (G*) e um pequeno angulo de fase (d), ou seja, um mddulo de
armazenamento grande (G’), isto indica uma maior rigidez e resposta elastica
do material (LUCENA , 2004; BRINGEL, 2007).
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* Redmetro de fluéncia em viga — BBR (Bending Beam Rheometer)

Segundo Leite (1999), o redbmetro de fluéncia em viga € usado na
determinacdo e caracterizacdo da rigidez do ligante quando submetidos a
baixas temperaturas. Os parametros do ensaio sdo a rigidez estatica (S) e o
logaritmo do mdédulo de relaxacdo (m). Estas propriedades sdo definidas a
partir da resposta ao carregamento estatico (creep) sobre uma vigota de ligante
a baixas temperaturas (-36°C < T < 0°) (BERNUCCI, 2006).

Quanto menor o valor da rigidez (S), maior sera a resisténcia ao
trincamento, por isso se limita o valor maximo para S. Conforme m diminui, ha
um alivio das tensdes térmicas na mistura asfaltica, sendo esse o motivo de se

ter um valor minimo requerido para (m) (BERNUCCI, 2006).

Segundo VANELSTRAETE E TEUGELS,(2003), apud MAGALHAES,
2004; o ensaio com o rebmetro de fluéncia em viga (BBR) € apropriado para a
previsdo do comportamento a baixas temperaturas tanto para ligantes puros
quanto para modificados por polimeros. A maxima temperatura resultante de
S(60 s) = 300 MPa pode ser usado como um indicador de desempenho

adequado para este defeito.

O CAP também pode ser caracterizado por um conjunto de ensaios
fisicos, que permitem prever o comportamento que vai apresentar em
determinada faixa de temperaturas. Segundo BERNUCCI, 2006, os principais

ensaios sao:
- ruptura Fraass;
- penetracao;
- ponto de amolecimento;
- viscosidade;

- ductilidade;

a) Ruptura Fraass
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Mede a maior temperatura em que o CAP se comporta nas condicdes

de solido fragil.
b) Viscosidade

Avalia o comportamento do CAP no estado liquido, onde a tensao
limite de cisalhamento é zero e o CAP flui permanentemente sob a acdo de

tensdo constante.
c) Penetracao

Quantifica a forca da estruturacdo do CAP na faixa de temperaturas
onde o mesmo é quase soélido. A medida que aumenta a temperatura, o valor
da energia de coesdo (uK) vai diminuindo, logo, também vai diminuindo a
resisténcia interna do sistema a aplicacao de trabalho externo, assim, quanto
maior a temperatura maior serd a penetracdo. Em termos energéticos,
podemos considerar que a penetracdo mede a diferenca entre o trabalho
isotérmico maximo possivel do ensaio, pela queda livre da agulha sem atrito, e

a resisténcia oferecida pela for¢a da estruturagédo do CAP.
d) Ponto de Amolecimento

Mede a temperatura onde todos os CAPs tém o mesmo grau de
desestruturacao, pela aplicacdo de um trabalho padrdo. Nesse ponto todos os
CAPs tém a mesma consisténcia, logo, a mesma energia de coesdo e a

mesma entropia.
e) Ductilidade

Avalia o grau de fluxo plastico possivel para o CAP. Como no ensaio é
usada uma baixa velocidade de cisalhamento, a deformacéo é extremamente
grande. E, como ja foi visto anteriormente, para velocidade de cisalhamento
fixa, a deformacéo sera tanto maior quanto maior for a temperatura, em virtude
das flutuacbes térmicas, que ajudam a reabsorcao das fendas de destruicdo
gue aparecem, como também pela facilidade da reorganizacéo das ligacdes de
longo alcance, ja que a coesédo vai se tornando mais fraca em consequéncia do
aumento da entropia, sendo o fluxo sempre maior para os CAPs do tipo SOL

do que para os do tipo GEL.
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Como visto anteriormente, durante o processamento e aplicacdo da
mistura asfaltica, bem como ao longo de sua vida de servi¢o, seus constituintes
estdo em permanente mudanca devido aos mais variados fatores tais como a
exposicao ao ar, calor, luz e umidade. Como consequéncia, verifica-se um
decréscimo nas caracteristicas de plasticidade do ligante, ocasionando seu
endurecimento progressivo que, finalmente, o torna quebradico. Esse
fendbmeno é conhecido como "envelhecimento" do ligante (GUARCONI, 1996).
Para minimizar estes efeitos foram desenvolvidos materiais com a finalidade de
devolver aos ligantes envelhecidos as condicbes adequadas para a sua
reutilizacdo, que séo os agentes rejuvenescedores, também chamados agentes
recuperadores, modificadores, agentes reciclantes, agentes amaciantes, 6leos
diluentes e 6leos aromaticos (GUARCONI, 1996). Os agentes
rejuvenescedores sdo produtos compostos por hidrocarbonetos selecionados
com caracteristicas quimicas que restauram os ligantes envelhecidos, de forma
tal, que estes voltem a enquadrar-se nas especificacdes de um produto novo
(IBP, 1999). A caracteristica de termoviscoelasticidade desse material
manifesta-se no comportamento mecanico, sendo suscetivel a velocidade, ao
tempo e a intensidade de carregamento, e a temperatura de servico. O
comportamento termoviscoelastico € mais comumente assumido do que o
termoviscoplastico, com suficiente aproximacao do real comportamento do
material (GUARCONI, 2009). Desta forma, conhecer as caracteristicas fisicas
do asfalto, antes da usinagem, ndo é suficiente segundo o pesquisador
MASTROFINI, 2000. Por isso é de suma importancia 0s ensaios de
caracterizacdo quimica e reologica em ligantes asfalticos, tais informacdes
ajudam a prever alteracdes do seu comportamento ao longo de sua vida de util,
sendo que a caracterizacdo deve simular propriedades semelhantes as
ocorridas em campo e selecionar o tipo adequado de material a ser utilizado
(FAXINA, 2009).

Os agentes modificadores de asfalto tém sido bastante estudados,
buscando-se novas opg¢des, com o0 objetivo de melhorar as propriedades
reologicas do ligante asfaltico, a estabilidade térmica e o grau de desempenho
dos pavimentos (aumentando a resisténcia a deformacdo permanente e ao

aparecimento de trincas por fadiga).
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4.0 MATERIAIS E METODOS
4.1 Instrumentacao
Os equipamentos e instrumentacao utilizados na realizagdo deste

trabalho estdo descritos abaixo.

- Balanca analitica: Shimadzu BL 320 H, capacidade 320 g, precisdo
0,001 g.

- Bomba de vacuo: Tecnal TE-058

- Chapas de aquecimento com agitacao: Fisatom

- Estufa: Quimis

- Rotaevaporador: IKA RV 10 control/ IKA HB 10 control
- Bomba de vacuo: Tecnal

- Chapa de aquecimento com agitacéo

- Manta de aquecimento

-Colunas cromatograficas de vidro de 55 cm comprimento e 3 cm de

diametro.

- Espectrbmetro de absorcdo atdmica Jena Zeenit 600 equipado com
forno de grafite com aquecimento transversal, amostrador automatico e corretor

Zeemann.

- Espectrometro Infravermelho BRUKER TENSOR 27.

4.2 Reagentes e Solugdes

Os reagentes utilizados foram da marca Sigma & Aldrich e Vetec. Para
o preparo dos padrbes, foi utilizada agua destilada e purificada em sistema
Milli-Q (resistividade de 18 MQ cm™).

- Isooctano grau HPLC
- Toueno P.A.
- Pentano P.A.

- Eter Etilico Seco P.A.
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- Metanol P.A.

- Diclorometano P.A.

- Dioxano P.A.

- Silica Gel 60 (70-230 mesh)

- Solucdo HNO3; 10%

- Solucado NaOH 5%

- Tetrametileno sulfoxido (TMSO) P.A.

- Solucbes de Niquel e Vanadio - certificados NIST (National Institute

of Standarts and Technology, USA) em concentracdo de 1000 mg.L™.
- Periodato de tetrabutilaménio P.A.
- Acido m-cloroperbenzéico P.A.
- Hidreto de aluminio e litio (LiAIH4) P.A.
- Bicarbonato de sodio P.A.

- Tiossulfato de Saodio P.A.

4.3 Amostras e tipos de envelhecimento

As amostras de CAP utilizadas neste trabalho foram fornecidas pelo
Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da Petrobras - CENPES (Centro de
Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello), possuindo uma identificacdo
prépria, que neste trabalho serdo numeradas e denominadas de Al a A23. Os
CAPs produzidos e fornecidos foram originados a partir de quatro refinarias
diferentes do Brasil. Os CAPs em estudo apresentam classificagcdo de
penetragdo 50/70 e foram produzidos nas regides sul e sudeste , derivado de
Oleos crus brasileiros e obtidos a partir de dois processos de fabricacéo:

residuo de vacuo de destilacdo (RV) e de residuos de desasfaltacdo (RASF).

Os testes de envelhecimento também foram realizados pelo
CENPES/PETROBRAS para um grupo de 6 destas amostras (A1, A2, A3, A4,
A6 e A21), as quais foram submetidas a trés diferentes processos de
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envelhecimento (RTFOT, RTFOT+PAV e RTFOT+SUNTEST) para serem

analisadas de forma comparativa.

4.3.1 Envelhecimento do CAP a curto prazo (RTFOT)

O método laboratorial mais utilizado para simular e quantificar o efeito
do envelhecimento no processo da usinagem é o teste em estufa de pelicula
delgada rotacional — RTFOT(Rolling Thin Film Oven Test), que segue a norma
ASTM D 2872. O ensaio simula a usinagem a quente. O teste avalia o efeito de
calor e de ar em uma pelicula rotativa de ligante asfaltico por 85 minutos a
163°C. Neste ensaio 35 gramas de amostra séo colocados em cada cilindro de
vidro que com aquecimento e rotacdo formam um filme fino na parede interna
do cilindro RTFOT.

A amostra obtida ap6s o RTFOT € usado para simular as condi¢cdes do
ligante durante a usinagem, transporte, espalhamento e aplicagdo como
revestimento asfaltico. Os efeitos sdo determinados correlacionando-os com
algumas propriedades, antes e depois do RTFOT, que podem ser viscosidade
a 60°C, ductilidade, penetracdo a 25°C e ponto de amolecimento.
(YAMAGUCHI, 2005).

4.3.2 Envelhecimento do CAP a longo prazo (PAV)

A segunda técnica, vaso de pressao de envelhecimento — PAV(Pressure
Aging Vessel), foi desenvolvida pelo Strategic Highway Research Program
(SHRP) e segue a norma (ASTM 6521) que simula o endurecimento oxidativo
gue ocorre no ligante asfaltico in situ, ou seja, durante a sua utilizacdo como
pavimento em cerca de 10 anos. O envelhecimento PAV é realizado no CAP
apos o ensaio RTFOT e a sequéncia dos testes de RTFOT + PAV chama-se
“envelhecimento classico” ou método combinado. (RAHIMI, 2006; MICHALICA,
2008; MIGLIORI, 1988). Para este ensaio sao utilizadas 50 gramas de CAP
envelhecidas por RTFOT que sédo colocadas em placas rasas de aco inox e
envelhecidas num vaso por 20 horas a 2,1 MPa de pressao de ar e temperatutas
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de 90 a 100°C de acordo com o tipo de CAP. Depois do envelhecimento, a
amostra € colocada numa estufa a vacuo para desaerar (BERNUCCI, 2010;
YAMAGUCHI, 2005).

4.3.3 Envelhecimento do CAP por acao da radiacdo UV (longo prazo)

Na busca por um ensaio de envelhecimento que simule as condi¢des do
ligante jA em servico no pavimento, considerando um fator ndo contemplado nos
meétodos tradicionais, o Laboratério Central de Pontes e estradas da Franca —
LCPC desenvolveu uma metodologia de envelhecimento de filme de ligante
asfaltico submetido a radiacdo ultravioleta — UV no “weatherometer”
(equipamento que simula intemperismo em peliculas delgadas de tintas). Esta
metodologia mostrou que os ligantes se oxidam mais pela atuacdo da radiacéo
UV do que pelo aumento da temperatura. YAMAGUCHI, 2005, estudou os
efeitos solares na degradacgéo do ligante em funcao de diferentes espessuras do
filme submetido a radiacdo em um equipamento denominado SUNTEST da
Atlas, que simula radiacéo solar através de lampada de xendnio e filtro especial.
A intensidade de exposicdo é de 78 W/m? no comprimento de onda na faixa de
300 a 400 nm. A luz foi irradiada por 48 horas a 60°C (temperatura superficial do
pavimento) em dose de ultravioleta de 13,4 MJ/m? que corresponde a exposicdo
ambiente no Japéo por 1 a 2 meses. (YAMAGUCHI, 2005)

Este método ndo € normalizado, mas se emprega no CENPES-
PETROBRAS, sob as mesmas condices de ensaio e equipamento usado no
Japdo. O ensaio é realizado apds passagem da amostra na estufa RTFOT.
Desta sao utilizados 40 gramas, que séo colocados em uma placa de modo que
a espessura do filme seja 0,5 mm. (YAMAGUCHI, 2005)

4.4 Fracionamento dos CAPs

O fracionamento dos CAPs foi realizado em duas etapas, iniciando com
a separacdo das amostras em duas fracOes: asfaltenos e maltenos. Na

sequéncia se realizou o fracionamento das amostras de CAP bruto e suas
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respectivas fracdes malténicas previamente separadas em outras 3 fracdes de
compostos sulfurados: compostos aromaticos e saturados, tiofénicos e sulfetos

alifaticos.

44.1 Separacao dos CAPs em Maltenos e Asfaltenos

Nesta etapa foram utilizadas as 23 amostras virgens e o grupo de 6
amostras submetidas aos envelhecimentos RTFOT, RTFOT+PAV e
RTFOT+SUNTEST, em um total de 41 amostras.

A separacdo dos CAPs em Maltenos e Asfaltenos é a primeira etapa do
fracionamento e foi realizada de acordo com a ASTM D4124 (Método
CORBETT, 1969).

De acordo com o método, o solvente de separacdo utilizado é o
isooctano grau HPLC. Os seguintes passos foram realizados para a separacao

em duas fracoes:

a) Primeiramente, foi realizada a pesagem da amostra e a sua
transferéncia para o erlenmeyer do equipamento de refluxo. O aparato
de refluxo, foi montado de acordo com a descricdo da ASTM D4124.
Para cada grama de amostra foram adicionados 100 mL de isooctano,
gue é o solvente de separacao utilizado por esta norma. Juntamente
com a amostra e o solvente foi colocada uma barra de agitacéo
magnética;

b) Em seguida, aqueceu-se lentamente a solucdo até ser observado o
comeco do refluxo. A temperatura da solucao foi mantida perto do ponto
de ebulicdo do isooctano (99°C). Uma vez iniciado o refluxo, comegou-
se a agitar a solugdo moderadamente. Manteve-se essa agitagéo por 1
ou 2 h, ou até nenhuma evidéncia visual de asfalto aderido. Uma vez
dissolvido, agitou-se a solugéo por mais 1 h;

c) Passado esse tempo, foi desligado o aquecimento, deixou-se a solucéo
esfriar com agitacéo, sendo que, depois de resfriada foi agitada por mais
2 h. Posteriormente, foi retirado o condensador, tapada a amostra e
deixada em repouso por mais 2 h antes da filtragem. Durante a etapa de
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agitacdo, o condensador deve ser lavado de cima para baixo com 10 a
20 mL de isooctano;

d) Apdés esse tempo, a solugdo é filtrada a vacuo. Imediatamente,
adicionam-se aproximadamente 100 mL de isooctano no erlenmeyer
com a finalidade de lavar os asfaltenos que ainda permaneceram
aderidos as paredes do mesmo, colocando novamente em refluxo com
agitacdo e aquecimento por 30 minutos, permitindo que a solucdo esfrie
por 1 a 2 h. Filtrar novamente a solugcdo como descrito anteriormente.
No final do processo de filtragem, lavar a torta de asfaltenos até que o
liguido (isooctano) saia incolor;

e) O filtrado representa os maltenos que séo solUveis nos n-alcanos, sendo
que neste procedimento foi utilizado como solvente de separacdo o
isooctano. O que ficou no funil representa os asfaltenos, também
denominados insoluveis;

f) Foi obtida a amostra de asfaltenos, pesou-se para a balanco de massas
e armazenou-se em frasco com tampa,;

g) Os maltenos foram rotaevaporados até a secagem, para eliminar o

solvente utilizado no procedimento de separagao.

Na figura 21, segue a descricdo do fluxograma detalhado da

especiacao acima descrita, 0 processo leva 2 dias para ser finalizado.
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Amostra Xg

11 00mL de isooctano/g de amostra

Erlen 500 mL

| A99°C

Refluxo

a) Por1- 2 h ou até dissolugdo total;

b) Quando dissolver, + 1 h c/ refluxo e
agitag&o;

c¢) Deixar esfriar,

d) Agitar + 2 h (solucdo fria)= lavar
condensador ¢/ 10-20mL de isooctano
nesta etapa.

\J

Retirar cond./ tapar amostra

+ 2 h de repouso

L

Filtrar a vacuo

v Y A 4

ppt / Asfaltenos | <+— Becker c/ resto de Filtrado / maltenos
asfaltenos
alt-éai\;aoroicot:zo a) Lavar ¢/ 100mL de isooctano;
¥ Incol b) Aquec. / agitar por 30; ¥
y  Sairincolor c) Esfriar por 2 h. Rotaevaporar
Torta umida - -
Filtrar a vacuo 1
1 l Maltenos
Asfaltenos l J’
ppt/ Asfalt. Filt. / malt.

Figura 21: Fluxograma detalhado do fracionamento dos CAPs em Asfaltenos e Maltenos.

4411 Especiacdo dos CAPs em compostos Sulfurados

Aromaticos/Saturados, Tiofenos e Sulfetos Alifaticos.

Esta etapa de especiacdo foi realizada nas 23 amostras brutas, no
grupo de 6 amostras envelhecidas pelos 3 diferentes métodos e suas

respectivas fracdes malténicas, perfazendo um total de 82 amostras.
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O fracionamento das amostras de CAP em compostos sulfurados
aromaticos/saturados, tiofénicos e sulfetos alifaticos foi adaptado do método
gravimétrico proposto por PAYZANT, 1989, e dividido em 4 etapas que podem
ser observadas esquematicamente nas figuras 24 a 27. Na etapa 1, ocorre a
oxidacdo dos sulfetos a sulfoxidos com periodato de tetrabutilamdnio. Nesta
etapa, a coluna cromatogréfica foi empacotada com 140 g de silica e
condicionada com 250 mL de pentano. A primeira eluicdo foi feita com 50 mL
de pentano, seguida de 200 mL de tolueno, onde se obteve a fracdo dos
compostos aromaticos ndo oxidados; na segunda etapa, foi utilizada uma
mistura de 200 mL de metanol/tolueno 20% para se obter a fracdo de
sulféxidos.

Na etapa 2 ocorre a oxidacdo da fracdo de sulfetos ndo oxidados a
sulfonas com agente oxidante acido m-cloroperbenzéico. Nessa etapa a coluna
cromatografica utilizada também foi empacotada com 140 g de silica e
condicionada com 250 mL de pentano. A primeira eluicéo foi feita com 150 mL
de tolueno, onde se obteve a fracdo dos compostos Saturados/aromaticos; na
segunda eluicao foi utilizada uma mistura de 200mL de metanol/tolueno 20%

para se obter a fracdo mais polar, as sulfonas.

Na etapa 3, ocorre a reducao com LiAlH,4 das sulfonas obtidas na etapa
2 a compostos tiofénicos. A coluna cromatogréafica foi empacotada com 70 g de
silica e condicionada com 125 mL de pentano. Para a elui¢do, foi utilizado 75

mL de tolueno para se obter a fragdo dos compostos tiofénicos.

Na etapa 4, temos a reducao da fracao de sulféxidos obtidos na etapa
1 a sulfetos alifaticos. A coluna utilizada foi empacotada com 70 g de silica e
condicionada com 125 mL de pentano. Para a eluicdo e obtencdo dos
compostos de sulfetos alifaticos se utilizou uma mistura de 100 mL de
pentano/tolueno 20%.

Na figura 28, pode ser visto o fluxograma resumido de todo o processo

do método gravimétrico utilizado.

Os rendimentos do método gravimétrico aplicado foram calculados
baseados na massa inicial, comparada com a soma das massas das trés

fracOes obtidas de cada amostra. O tempo necessario para a realizacédo das 4
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etapas e obtencdo das 3 frac6es apds otimizacdo do método foi de 1 semana
por amostra. Tendo em vista a grande quantidade de amostras (n=82), foi
necessario se estabelecer uma rotina e estrutura fisica adequada para se
trabalhar com duas amostras simultaneamente. Nas figuras 22 e 23 podem ser

vistas algumas imagens deste processo em laboratorio.

Colunas empacotadas Etapa de aluicao e ' ‘Ew_ﬂa‘de aluicdo e
prontas para uso Separacao da amostra | =l Separacdo da

Figura 23: Foto do rotaevaporador e sistema de refluxo em dleo.
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AMOSTRA

Pesar 1g da amostra (aquecida) + 5mL MeOH + 0,15g de periodato de
tetrabutilaménio + 25mL tolueno

Refluxo

resfriar

‘ Extragao

‘ 25mL pentano

3x40 mL agua

7
Fase Aquosa
(descarte)

Empacotar (140 g de silica) e H,0
Condicionar com 200 mL de pentano

50 mL pentano
200 mL tolueno

NG
| Fase Organica ‘

Rotaevaporar

Cromat. Silica Gel

200 mL (MeOH/Tol 20%)
160 mL MeOH/40 mL Tol

v
12 eluigao
(baldo 500 mL)

‘ Rotaevaporar ‘

NAO OXIDADOS
AROMATICOS

(a)

Figura 24: Etapa 1 -Oxidacdo dos sulfetos e sulféxidos com periodato de tetrabutilamonio.

v
22 eluigao
(baldo 500 mL)

| Rotaevaporar |

FRACAO POLAR
SULFOXIDOS

(b)

MATERIAL NAO OXIDADO
AROMATICOS (a)

100 mL

Erlen 125 mL + agitacdo (30 min
em Temp. Ambiente)
1,5 g ac. cloroperbenzéico

diclorometano

Agitacdo 30 min Temp. Ambiente

3 g tiosulfat

Agitacao 15 min Temp. Ambiente

2,5 g bicarbonato de sédio
40 mL diclorometano

o de Na(Na,S,0;) +20 mL de H,0

50 mL agua + 100 mL pentano

!

Fase Aquosa Fase Organica
(descarte) 2x 50 mL NaOH 5%
1x 50 mL H,0
v 2
Fase Aquosa Fase Orgénica
(descarte) |

Empacotar (140 g de silica) e H,0
Condicionar com 200 mL de pentano

200 mL de tolueno

Rotaevaporar

Cromat. Silica Gel

200 mL (MeOH/Tol 20%)
160 mL MeOH/40 mL Tol

12 Eluicdo

AROMATICOS

COMPOSTOS SATURADOS
AROMATICOS (PESAR)
(c)

22 Eluicdo

Rotaevaporar

FRAGAO POLAR
SULFONAS

(d)

Figura 25: Etapa 2 - Oxidacdo dos sulfetos a sulfonas com acido m-cloroperbenzéico
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FRACAO POLAR SULFONAS (d) FRACAO POLARE
SULFOXIDOS (b)

0,3 g LiAlH, , 50 mL éter seco

0,2 g LiAlH, + 15 mL dioxano

Refluxo

Refluxo

Resfriar Resfriar

Agua

A 20 mL tolueno
Agua

20 mL tolueno + 20 mL H,50, 5% + 30 mL pentano
+30 mL H,50, 10%

Agitacdo em T ambiente (15 min)
| Agitacdo em T ambiente (15 min)
20 mL tolueno |

Extragdo
¢ +20 mL H,0 | .
[ Extragdo |
v Vi
0,
Fase Aquosa Fase Organica 1x 30 mL H,50, 5%
(descarte) [ 2x 30 mL agua
2x 30 mL agua
!/ - ’ s e Fase Organica
Fase Aquosa Fase Organica (descarte) I
desari) | oo
I— Rotaevaporar
ps Cromat. Silica Gel
Cromat. Silica Gel
100 mL (Pentano/Tol 20%)
100 mL tolueno 80 mL pent/20 mL tol.
Eluicdo Eluicao
I
Rotaevaporar
TIOFENICOS SULFETOS ALIFATICOS
COMPOSTOS SULFETOS ALIFATICOS
TIOFENICOS (PESAR) -oleo laranja- (PESAR)
() (g)
Figura 26: Etapa 3 - Redugdao das sulfonas com LiAlH,, para obtengdo dos Figura 27: Etapa 4 - Reducdo dos sulfoxidos com LiAlH,, para a obtengdo dos

compostos tiofénicos sulfetos alifaticos



Amostra CAP

Oxidacgao/periodato tetrabutilaménio

CL (silica)

Eluicdo: pentano+tolueno Eluicdo: metanol/tolueno (20:80)

CL (silica)

Aromaticos n3o oxidados

Sulfoxidos S (+2)

Oxidagao ac. cloroberbenzoico

| Reducdo LiAlH4
CL (silica) L -
Eluicio: tolueno CL (silica) CL (silica)
| Eluicdo: metanol/tolueno (20:80) Eluicdo: pentano/tolueno (20:80)
Compostos Sulfurados
Atci Sulfonas S (+4
Aromaétcios/saturados | (+4) Sulfetos Alifaticos
$(-2)
Reducdo LiAlH4
|
CL (silica)

Eluicdo: tolueno

I

Compostos Tiofénicos
5(-2)

Figura 28: Fluxograma resumido do método gravimétrico adaptado de PAYZANT para CAPs.
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4.5 Analise de Enxofre total nas fracbes dos compostos Sulfurados

Aromaticos e Saturados, Tiofenos e Sulfetos Alifaticos

A determinacdo de enxofre total foi realizada nas 23 amostras de CAP
virgem e nas 3 fracOes obtidas pelo método adaptado de (PAYZANT, 1989)
para o grupo das 6 amostras de CAP bruto/virgem usadas para estudo
comparativo.

A analise de enxofre total foi realizada em 2 laboratorios externos,
certidicados pela ANP (LABCOM/UFRGS e FURB), seguindo as normas da
ASTM D5453/2009, que se baseia na combustdo da amostra e oxidacéo do
enxofre a SO, que é excitado emitindo um comprimento de onda cujo sinal é
reconhecido por detector de Fluorescéncia no UV.

Para se obter uma melhor representatividade da amostra do CAP
bruto, foram realizadas repetidas amostragens do mesmo, bem como foram
analisadas amostras de material certificado de Oléo Cru (NIST 1620c), para
que se pudesse verificar a exatiddo e eficiéncia dos métodos utilizados. Do
material certificado foram enviadas amostras com 2 diluices diferentes (12x e
100x), afim de se verificar a interferéncia da amostra nas medidas.

Para o grupo das 6 amostras em estudos comparativos, foram
enviadas além da amostragem sélida do CAP bruto/virgem, suas fracdes
obtidas pelo método gravimétrico, a fim de se verificar possiveis interferéncias
baseadas na concentracdo da matriz para as medidas de enxofre total. Todas
as amostras de CAP e suas fragOes foram enviadas dissolvidas em tolueno.

4.6 Determinacao de Sulfoxidos

Para a determinacdo de sulfoxidos foram utilizadas as 6 amostras do
grupo em estudo comparativo na forma de CAP virgem e envelhecido por
RTFOT, RTFOT+PAV e RTFOT+SUNTEST, com um total de 24 amostras

analisadas.

A determinacdo de sulfoxidos adaptada para a medida em asfalto
brasileiro é baseada na medida da absorvancia de IR em 1030 cm™. Como

7z

padrdo de sulfoxido é utilizado uma solugdo de referéncia de tetrametileno
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sulfoxido (TMSO) em diclorometano que apresenta uma absortividade molar (e)
de 313 L mol™* cm™. Apesar do padrdo ndo representar todas as espécies de
sulfoxidos presentes no asfalto, ele pode ser utilizado para a quantificacao
devido ao fato de as amostras de asfalto contendo sulfoxidos possuirem
absortividades molares que variam de 150 a 350 L mol* cm™ e também por
ndo existirem padrdes de referéncia para sulféxidos em asfalto disponiveis no
mercado (HERRINGTON, 1995; SPEIGHT, 2001; LUCENA, 2005; GREEN,
1993).

O equipamento de IR utilizado foi o Tensor 27 Standard System, OPUS
5.5, (Fabricante BRUKER). Foi utilizado célula para amostra liquida de KBr
com adicdo de 0,1 mL de amostras e padroes. Para a determinacdo de
sulfoxidos utilizou-se uma massa de 3,0 g da amostra que foi dissolvida em 30
mL de diclorometano e as intensidades de IR obtidas foram comparados com a
curva analitica em TMSO para a determinacdo quantitativa de sulféxidos (n=3),
utilizando o método de regressao linear dos minimos quadrados. Nas figuras
29 e 30 podem ser vistos os Espectros de IR do padrédo de sulféxidos TMSO
(em diclorometano) e o espectro de IR de uma amostra de asfalto (em

dicloromentano), respectivamente.
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Figura 29: Espectro IR do padrao de sulféxidos TMSO (em diclorometano).
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Figura 30: Espectro IR de uma amostra de CAP (em diclorometano).

A curva analitica com o padrdo TMSO foi preparada na faixa de
concentracdo de 0,20 a 2 g/L como pode ser vista na figura 31. As
recuperacdes foram feitas a partir das medidas de 3 concentracdes do padrao
de TMSO (0,2, 1 e 2 gL™), cujas recuperacdes ficaram na faixa de 94,8 e
105,7%.

A partir da curva de calibragcdo e das medidas do branco, foram
calculados os limites de deteccdo (LD) e limites de quantificacdo (LQ) através
da formula equacdao descrita pela ANVISA, 2003 e ICH, 1996. Os valores de LD
e LQ, sao respectivamente (0,0039 e 0,1313 g/L) para sulféxidos como TMSO.

85



Curva Calibragao
0,9
Equacdo da Reta
0,8
y = 0,3754x + 0,0657

0,7 R? =0,9993
06
K.
€ 0,5
g
5 0,4
303
< 7

0,2

0,1

0
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Concentragdo TMSO (g/L)

Figura 31:Curva analitica com o padrdo TMSO, nas faixas de concentragdo de 0,20 a 2,0 g.L-1, sua equagao da reta
2
eR".

4.7 Determinacado de Niquel e Vanadio

Para a determinacado dos teores de Ni e V, foram analisadas as fracdes
malténicas e asfalténicas das 23 amostras de CAP virgem e o grupo das 6
amostras envelhecidas por RTFOT, RTFOT+PAV e RTFOT+SUNTEST em um

total de 82 determinacoes.

4.7.1.1 Metodologia para determinacdo de Niquel e Vanadio

As determinacdes de Niquel e Vanadio foram realizadas empregando-
se Espectrometria de Absorcdo Atdmica Forno de Grafite — GFAAS, onde
foram otimizados alguns pardmetros como: temperatura de pirdlise e
atomizacdo. Nas tabelas 5 e 6 encontra-se a descricdo dos programas de
temperatura, comprimento de onda, fenda e corrente da lampada para a
determinacéo de Ni e V, além dos percentuais de recuperacéo, R? LD e LQ
obtidos para o método. O gas inerte utilizado nas medidas foi o argonio
ultrapuro e a correcéo de fundo foi realizada por corretor Zeemann.

O preparo das solugbes padrao para Ni e V seguiram 0 mesmo

procedimento. A partir de uma solugdo contendo 1 g/L do metal (Ni ou V),
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prepara-se uma solucédo intermediaria de 10 mg/L e a partir desta solucao
intermediaria se prepara a solucdo de 50 pg/L que serd usada como padrao
para as curvas de calibragdo nas medidas por GFAAS. Todas as solugbes
padrées devem ser preparadas diariamente. As curvas de calibracdo para
ambos os metais foram feitas na faixa de 3 a 30 ppb. Foi utilizado como branco
agua ultrapura ja que a solucdo padrdo dos metais é aquosa sendo insoluvel
em tolueno, solvente utilizado para dissolver a amostra. Sendo assim mediu-se
o tolueno separadamente e se observou que os resultados obtidos eram muitos
semelhantes ao do branco com agua Milli-Q.

Todas as fracbes se apresentavam diluidas em tolueno. Para as
medidas no GFAAS as fracbes foram novamente diluidas, sendo os maltenos

50 vezes e os asfaltenos 500 vezes).

Tabela 5: Descrigdao do programa de temperatura para determinagao de Ni por GFAAS e parametros de validagao
do método.

Comprimento de R
Elemento Fenda (nm) Corrente da Lampada
onda (A)

Niquel 232,0 nm 0,2 nm 5,0 mA

Programa de Temperatura

Etapa T°C Rampa (°C.s?) Aquecimento (s) Tempo (s)
Secagem 90 5 20 34,2
Secagem 105 3 20 25
Secagem 110 2 10 12,5
Pirélise 1300 250 10 14,8
Auto Zero 1300 0 6 6
Atomizacéao 2600 FP 5 5,8
Limpeza 2700 500 4 4,2
R® 0,9955
Recuperacéo 105,2%

Equacéo da reta y=0,00830x + 0,006301
LD 0,5548 pg.L™
LQ 1,8495 pg.L”
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Tabela 6: Descrigao do programa de temperatura para determinagao de V por GFAAS e parametros de validagdo

do método.
Elemento Comprimento de Fenda (nm) Corrente da Lampada
onda (A)
Vanadio 318,4 nm 0,8 nm 6,0 mA
Programa de Temperatura
Etapa T°C Rampa (°C.s?) Aquecimento (s) Tempo (s)
Secagem 90 5 20 34,2
Secagem 105 3 20 25
Secagem 110 2 10 12,5
Pirdlise 1300 250 10 14,8
Auto Zero 1300 0 6 6
Atomizacéao 2650 FP 5 5,9
Limpeza 2700 500 4 4,1
R® 0,9972
Recuperacéo 102,3%
Equacédo da reta y=0,01382 x + 0,00513
LD 0,4205 pg.L*
LQ 1,4019 pg.L*!
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados referentes as quatro etapas deste estudo estédo
apresentados e discutidos neste capitulo. Inicialmente serdo avaliados o0s
resultados obtidos através do fracionamento dos CAPs em Asfaltenos e
Maltenos e sua relacdo com os diferentes tipos de envelhecimento. Na
sequéncia a avalicdo se estende para a especiacdo dos CAPs em compostos
de enxofre Aromaticos/Saturados, tiofénicos e alifaticos seguida pela analise de
enxofre total em todas as fracdes. Também serdo avaliados e discutidos o
comportamento dos CAPs no processo de envelhecimento em relacdo a
formacao de sulfoxidos e da distribuicdo de Niquel e Vanadio nas fracBes de

asfalto.

5.1 Fracionamento dos CAPs para caracterizacao quimica

5.1.1 Separacéo de Asfaltenos e Maltenos

Nesta primeira etapa, fez-se a separacdo da amostra bruta em
maltenos e asfaltenos, tanto para as 23 amostras virgens como para 0 grupo
das 6 amostras envelhecidas pelos diferentes métodos. Foi utilizada a ASTM
D-4124, (Método Corbert), que separa o asfalto em quatro fraces: asfaltenos e
maltenos (saturados, nafténicos aromaticos e polares aromaticos). No entanto,
como o objetivo dessa primeira etapa era apenas a separacdo em maltenos e
asfaltenos, foi realizada apenas uma parte do processo de separacdo, sendo

desprezada a parte que separa 0s maltenos em mais trés subfracées.

Na separacdo do grupo de 6 amostras Virgens e resultantes dos
envelhecimentos (RTFOT, PAV e SUNTEST) em maltenos e asfaltenos,
obteve-se uma quantidade significativamente maior de maltenos em relacao
aos asfaltenos, isso para todas as amostras analisadas, e independente do tipo
de envelhecimento. De acordo com a literatura (LUCENA, 2005; SIDDIQUI,
2009; ZHANG, 2011, LU, 2002), em CAPs os asfaltenos podem representar até
30% da amostra, sendo o restante constituido pela fracdo malténica.

Pode-se observar analisando as figuras 32 e 33, onde estédo
apresentadas as meédias das fracbes de maltenos e asfaltenos no grupo de 6
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amostras virgens e envelhecidas que, quando o CAP é submetido ao

envelhecimento ocorre um decréscimo em sua fragdo malténica e um

acréscimo na fracdo asfalténica. Esse comportamento observado nos CAPs é

descrito na literatura, onde se aponta uma conversao dos compostos da fracédo

malténica em compostos de cadeia maior constituintes da fracao asfalténica.
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Figura 32: Graficos comparativos das médias das fra¢des de Asfaltenos e Maltenos, no grupo de 6 amostras de
CAP Virgem e envelhecidas pelos métodos RTFOT.
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Figura 33: Graficos comparativos das médias das fragcdes de Asfaltenos e Maltenos, no grupo de 6 amostras de
CAP envelhecidas pelos métodos combinados, RTFOT+PAV e RTFOT+SUNTEST.
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Para que se possa visualizar melhor essa conversdao que ocorre
durante o processo de envelhecimento, podemos analisar a tabela 7, que
mostra a variagao das fracdes, malténica e asfalténica, do grupo de 6 amostras
nos diferentes processos de envelhecimento em relacdo a amostra virgem.
Considerando que o envelhecimento por RTFOT simula um envelhecimento a
curto prazo, o RTFOT+PAV a longo prazo e o SUNTEST € o resultado do
método combinado RTFOT+Radiacdo UV, podemos observar que o acréscimo
das fracOes asfalténica e decréscimo das fracbes malténica esta relacionado
com o grau de exposicdo do CAP ao envelhecimento, sendo que esse
acréscimo e correspondente decréscimo se da na ordem de envelhecimento:
RTFOT< PAV< SUNTEST.

Sendo assim, considerando o comportamento individual das amostras,
podemos observar que as amostras A3 e A6, foram as que apresentaram maior
variacdo das fracdes asfalténica e malténica nos diferentes processos de
envelhecimento. Durante o envelhecimento ocorre uma conversdo de
compostos da fracdo malténica em compostos de cadeia maior pertencentes a
fracdo asfalténica, o que confere ao CAP algumas caracteristicas fisicas

especificas, como por exemplo, 0 aumento da viscosidade.

Tabela 7: Variagao de Asfaltenos (Asfat.) e Maltenos (Malt.) no grupo de 6 amostras envelhecidas pelos métodos RTFOT,

PAV e SUNTEST em relacdao ao CAP Virgem.

Amostras Al A2 A3 A4 A6 A21
Asfalt Malt. = Asfalt. Malt. Asfalt Malt. Asfalt Malt. Asfalt Malt. Asfalt  Malt.
% % % % % % % % % % % %
RTFOT +3,0 -4,7 +2,5 -3,8 +2,8 -21,6 +0,5 -3,1 +3,7 -6,5 +0,1 -0,6
PAV +1,1 -1,1 +6,5 -5,9 +10,5 -13,9 +0,2 -4,6 +10,4 -12,6 +7,3 -2,5
SUNTEST +4,5 -1,9 +10,4 -10,3 +12,2 -18,2 +3,3 -5,8 +8,7 -13,9 +7,4 -8,6
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5.1.2 Separacdo de compostos Sulfurados Aromaticos/Saturados,

Tiofénicos e Sulfetos Alifaticos

Na segunda etapa, fez-se a separacdo das fracbes dos compostos
sulfurados aromaticos/saturados, tiofénicos e sulfetos alifaticos em 23 amostras
de CAP virgem e para o grupo das 6 amostras envelhecidas pelos diferentes
métodos e suas respectivas fracdes malténicas. O método foi adaptado do
trabalho de PAYZANT (1989), que realizou a especiacdo desses compostos

em amostras de petroleo.

De acordo com os dados obtidos na literatura, observou-se que o
método gravimétrico adaptado levou ao mesmo perfil de distribuicdo das
fracbes observado em trabalhos anteriores descritos na literatura (PAYZANT,
1989) onde as fracbes dos compostos sulfurados aromaticos/saturados sdo
majoritarios, seguidos dos compostos tiofénicos e alifaticos. Na figura 34, se
pode observar a distribuicdo gravimétrica das fracbes dos compostos
sulfurados Aromaticos/Saturados, Tiofénicos e Alifaticos para as 23 amostras
de CAP Virgem, onde fica evidenciada a tendéncia na proporcdo da
distribuicdo das fracGes para todas as amostras. Pode-se observar também a
variacdo que ocorre entre as amostras quando se compara o percentual
relativo a cada fracdo individualmente, devido a diferenca na composicdo
qguimica de cada amostra que é dependente de sua formacdo geoldgica,
localizagéo, idade de formacédo e profundidade (FILBY, 1994). Os percentuais
de recuperacdo do método gravimétrico para as 21 amostras foram de 94 a
113%, o que analiticamente € aceitavel, considerando a complexidade da

matriz em questao.
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Perfil de distruicdao das fragcdoes em diferentes amostras de CAP Virgem
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Figura 34: Distribuicdo gravimétrica do percentual das fracbes de compostos sulfurados aromaticos/saturados,
tiofénicos e sulfetos alifaticos em 21 amostras de CAP virgem.

Considerando o grupo das 6 amostras escolhidas para o estudo
comparativo das variagdes quimicas que ocorrem nos 3 diferentes métodos de
envelhecimento, pode-se observar na tabela 8 que, em relagéo a distribuicéo
gravimétrica e suas respectivas recuperagbes, as amostras mantiveram o
mesmo perfil das amostras que ndo sofreram envelhecimento, independente do
processo empregado. Nos graficos da figura 35 e 36, podemos visualizar o
perfil das médias da distribuicdo das fracBes para o grupo das 6 amostras nos
diferentes processos de envelhecimento e observar que os valores de desvio

sao significativos em decorréncia do perfil individual de cada amostra.
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Figura 35: Graficos comparativos da distribuicdo gravimétrica em compostos Sulfurados Aromaticos/Saturados,
Tiofénicos e Sulfetos Alifaticos, em um grupo de 6 amostras de CAP bruto virgem e envelhecidas pelo método
RTFOT.
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Figura 36: : Graficos comparativos da distribuigdo gravimétrica em compostos sulfurados Aromaticos/Saturados,
Tiofénicos e Alifaticos, em um grupo de 6 amostras de CAP envelhecidas pelo método combinado RTFOT+PAV e
RTFOT+SUNTEST.
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Tabela 8: Percentual de recuperagbes do método gravimétrico do grupo de 6 amostras de CAP bruto Virgem e envelhecidas pelos métodos RTFOT, RTFOT+PAV e

RTFOT+SUNTEST.
Percentual de Recuperacdo do Método Gravimétrico de amostras de CAP Bruto
CAP-Virgem CAP - RTFOT CAP- RTFOT+PAV CAP- RTFOT+SUNTEST
Sample Ar/Sat Tiof Alif > Ar/Sat Tiof Alif > Ar/Sat Tiof Alif > Ar/Sat Tiof Alif >
% % % % % % % % % % % % % % % %
Al 101,90 533 223 10946 9506 474 218 101,98 9882 578 225 10685 9784 343 226 103,53
A2 97,00 301 140 10141 9764 216 206 101,86 9554 257 1,98 10010 9g12 169 122 101,04
A3 8557 681 238 9476 9766 311 282 10361 9476 289 196 9961 9193 448 309 9950
A4 91,20 574 203 9897 9444 3,96 346 101,86 9487 268 121 9876 9305 391 294 99,90
A6 9923 59 371 10884 9814 324 206 10344 9557 324 177 10058 gop1 328 197 87,25
A21 9923 590 371 10884 9813 3,23 205 10341 9557 324 177 100,78 9ge3 327 257 102,48

* Ar/Sat: Aromaticos/Saturados; Tiof: Tiofénicos; Alif: Alifaticos

* As massas utilizadas para a separacao gravimétrica foram de + 1g.
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Avaliando o0 mesmo grupo das 6 amostras e considerando suas fracdes
malténicas, pode-se observar na tabela 9 que o comportamento diante da
distribuicdo gravimétrica e suas respectivas recuperacdes se manteve igual ao
de suas respectivas amostras brutas. Inclusive o perfil individual das amostras
em relacdo a variacdo dentro das classes também se evidencia, como pode ser

observado nas figuras 37 e 38.
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Tabela 9: Percentual de recuperag¢oes do método gravimétrico do grupo de 6 amostras das fragdes Malténicas dos CAP bruto Virgem e envelhecidas pelos métodos RTFOT, RTFOT+PAV e
RTFOT+SUNTEST.

Percentual de Recuperacao do Método adaptado de Payzant, das amostras das Fra¢des Maltenicas obtidas dos CAPs.

CAP-Virgem CAP — RTFOT CAP- RTFOT+PAV CAP- RTFOT+SUNTEST
Sample Ar/Sat Tiof Alif > Ar/Sat Tiof Alif > Ar/Sat Tiof Alif > Ar/Sat Tiof Alif >
% % % % % % % % % % % % % % % %

Al 100,89 2,97 1,98 105,84 92,33 5,61 2,97 100,91 91,96 3,17 1,02 96,17 93,22 2,63 203 97,88

A2 99,07 5,09 1,38 105,56 89,13 2,52 2,26 9391 92,75 2,29 1,65 96,7 93,81 4,38 152 99,71
A3 93,33 2,33 15 97,17 88,26 2,78 2,52 9357 94,64 1,42 0,98 97,05 101,18 2,75 2,16 106,10
A4 96,22 3,58 1,69 101,51 101,08 3,60 1,89 106,57 96,60 2,04 1,55 100,19 90,59 3,53 3,14 97,25
A6 91,15 4,33 2,03 97,52 98,86 3,71 2,09 104,66 89,92 2,79 2,02 94,73 84,56 11,02 1,78 97,36

A2l 95,46 2,92 1,76 100,15 96,61 3,66 2,77 103,04 105,41 2,97 2,16 110,54 98,83 1,27 0,78 100,88

* Ar/Sat: Aromaticos/Saturados; Tiof: Tiofénicos; Alif: Sulfetos Alifaticos

* As massas utilizadas para a separacao gravimétrica foram de + 1g.
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Figura 37: Média da distribuicdo de compostos sulfetos Aromaticos/Saturados, Tiofénicos e sulfetos Alifaticos, na
fracao malténica de 6 amostras de CAP virgem e envelhecidas pelo método RTFOT
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Figura 38: Média da distribui¢do de compostos sulfurados Aromaticos/Saturados, Tiofénicos e Sulfetos Alifaticos,
na fragao malténica de 6 amostras de CAP envelhecidas pelo método combinado, RTFOT+PAV, RTFOT+SUNTEST.
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5.2 Analise de Enxofre total para estudos de especiacdo em CAP.

Em relacéo as medidas de enxofre feitas em cada uma das fragdes do
grupo de 6 amostras virgens e envelhecidas, estas foram realizadas em 2
laboratorios certificados pela ANP (LABCOM/UFRGS e FURB). Para que se
pudesse analisar a coeréncia e a confiabilidade dos dados que estavam sendo
gerados, também foram realizadas amostragens repetidas do mesmo CAP
para que se pudesse verificar a representatividade das amostragens do solido
(CAP).

Além das amostras das fracdes, foram analisadas amostras de um
material certificado de Oléo Cru (Sulfur in residual fuel oil, NIST 1620c), com
concentracdo de enxofre total certificada, para verificar a exatiddo dos métodos
aplicados. O estudo sistematico do enxofre total para as 23 amostras pode ser

observado na tabela 10, para um grupo de 17 amostras.

As faixas de concentragado propostas para S total justificam-se quando
se observam os desvios-padrao relativos (RSD) para as médias obtidas para

as 23 amostras, 0s quais podem variar de 5 a 41% no estudo realizado.

As amostras do padréo certificado (6leo cru) foram envidas em duas
diluigbes diferentes (12 vezes e 100 vezes), onde a partir dos resultados ficou
evidente a possivel interferéncia da matriz, sendo que os valores obtidos para a
amostra mais diluida ficaram em 4,50% para S total, o que estd bem préximo
das concentracbes da matriz certificada que apresenta percentual de enxofre
de 4,56%. No entanto, a mesma amostra em diluicdo menor, resultou em
concentracfes bem acima das especificadas (7,58%). Isso nos mostra que, 0s
resultados das analises de enxofre total para esse tipo de amostra €
dependente da concentragcdo e das caracteristicas das fracbes que sao
analisadas, o que justifica se trabalhar com uma faixa de concentracdo de
enxofre total e ndo valores absolutos em termos de enxofre total. Portanto, o
teor de enxofre total em amostras de CAP pode ser melhor visualizado em
termos de 4 faixas de concentracdo, teores baixos (0,5-1 e 1-3%), médios (3-
5%) e altos (5-7%). A figura 39 mostra a distribuicdo das 23 amostras
estudadas neste trabalho em relacdo as faixas de concentracdo de S total.
Pode-se observar que a maior parte das amostras de CAP estudadas
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apresentam teores de S total baixos entre 0,5-1% (~40% dos CAPs) e 1-3%

(26% dos CAPs). Um grupo menor de amostras (~34% dos CAPSs) apresenta
um valor maior de S total (3 e 5%).
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Figura 39:Distribuicao de enxofre total das 23 amostras em relagao as faixas de concentracao.
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Tabela 10: Determinagdo de enxofre total em 17 amostras de CAPs, em diferentes laboratérios.

Amostra CAP/ _ S total % S total % S total % Média Faixa de
Cdédigo CENPES Origem (LABCOM) (LABCOM) (FURB) S Total % Concentragdo %
A1/ 2011-012784-61° REFAP 3,55° 3,37° 0,72 °¢ 2,55 1-3
A2/ 2011-015390-10° REGAP 3,67° 2,47° 0,89 ¢ 2,34 1-3
A3/2012-002813-12° REFAP 1,91° 2,67° 0,93°¢ 1,84 1-3
A4/ 2011-002233-53° REPAR 2,74° 1,10° 0,98° 1,61 1-3
A5/ 2011-001167-86 0,72 0,83° 1,03° 0,86 0,5-1
A6/ 2011-017108-00° REMAN 3,92° 5,00° 0,97 ¢ 3,30 3-5
A7/ 2011-025116-40 0,93° 1,07 ¢ 1,00°¢ 1,00 0,5-1
A8/ 2011-017033-40 0,69 ¢ 0,79 0,80 °¢ 0,76 0,5-1
A9/ 2011-017027-00 0,83°¢ 0,96 ¢ 0,94 ¢ 0,91 0,5-1
A10/ 2011-001801-07 4,03° 4,62° 5,85°¢ 4,83 3-5
A11/2011-016345-19 0,70 € 0,81° 1,02 ¢ 0,84 0,5-1
A12/2011-025115-69 3,72°¢ 1,21°¢ 1,01° 1,98 1-3
A13/ 2012-000372-41 0,93°¢ 1,07°¢ 1,03° 1,00 0,5-1
A14/ 2012-001055-06 3,88°¢ 4,45 ° 6,31° 4,88 3-5
A15/ 2011-017702-93 3,48° 4,00 ° 6,67 ¢ 4,72 3-5
A16/ 2011-027430-01 0,67 °¢ 0,77 ¢ 1,02 0,82 0,5-1
A17/2011-001169-48 0,82°¢ 0,95 °¢ 0,91°¢ 0,89 0,5-1
A18/ 2012-001057-78 0,68 ¢ 0,77 ¢ 0,57 ¢ 0,67 0,5-1
A19/ 2011-025113-05 3,76 ¢ 4,31° 6,03 ¢ 4,70 3-5
A20/ 2011-001802-80 3,35°¢ 4,29 ° 6,18 ¢ 4,61 3-5
A21/2011-001168-67° REPLAN 2,13° 0,88° 0,90 ¢ 1,30 1-3
A22/ 2011-015385-52 3,72°¢ 4,22°¢ 5,80 ¢ 4,58 3-5
A23/2011-025114-88 3,61°¢ 4,15 ¢ 5,72 ¢ 4,49 3-5

o & Grupo de 6 amostras utilizadas no estudo comparativo nos processos de envelhecimento.
o b. Enxofre total a partir da soma de enxofre das fracdes Arom/Sat, Tiofenos e Sulfetos Alifaticos.

o ¢: Enxofre total a partir de amostras brutas de CAP.
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5.3 Especiacao de enxofre em CAP

Sobre a distribuicdo de enxofre total nas fracbes das diferentes
amostras, novamente se observou que estas apresentam uma composicao
quimica e consequente distribuicdo de enxofre caracteristica de cada uma. No
entanto, se analisarmos as figuras 41 e 42, onde estdo representadas as
médias de distribuicdo de enxofre nas fragbes Aromaticas/Saturadas,
Tiofénicas e de Sulfetos Alifaticos, para o grupo das 6 amostras virgens e
envelhecidas, pode-se observar que a partir dessas médias se gerou uma
tendéncia no comportamento da distribuicdo do enxofre nas fracées durante os
diferentes processos de envelhecimento. Analisando essa tendéncia na
variacdo da distribuicdo em relacdo ao CAP virgem, observou-se que para
todos os tipos de envelhecimento ocorre uma diminuicdo do percentual de
enxofre nas fragbes tiofénicas e um aumento nas fragbes de
Arométicos/Saturados e Sulfetos Alifaticos. Isso permite concluir que a partir
dos processos de envelhecimento ocorre a conversdo de compostos tiofénicos
em compostos sulfurados Aromaticos/Saturados e Sulfetos Alifaticos devido a
exposicdo dos CAPs a altas temperaturas, pressdo e radiacdo UV, levando a
ruptura dos anéis tiofénicos e formacéo de novas associa¢cdes moleculares de
compostos termodinamicamente mais estaveis que o0s tiofenos. Assim
compostos sulfurados aromaticos/saturados e estruturas de cadeia aberta
como os sulfetos alifaticos sdo formados, mudando com isso ndo s6 suas

caracteristicas quimicas, mas também fisicas.

De acordo com essa observacdo € possivel se propor algumas rotas
reacionais, como pode ser visto na figura 40. Aqui é possivel inferir também,
que no processo de envelhecimento oxidativo se pode ter presentes nas
fracbes Aromat./Sat. os sulféxidos, as sulfonas e ainda os sulfetos
remanescentes ndo oxidados. Portanto, as formas oxidadas (sulféxidos e
sulfonas) e reduzidas (sulfetos e tiofenos) de enxofre coexistem no CAP
mesmo apo6s o envelhecimento de curto e longo prazo. Além disso, essas
formas parecem estar parcialmente na forma de compostos de cadeia aberta
formados a partir dos tiofenos, uma vez que o mesmo comportamento foi

observado em 5 das 6 amostras de CAP de origens diferentes. Portanto, tal
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comparativo entre as variagdes de S nas classes em estudo neste trabalho nos
permitem o estabelecimento de marcadores mais especificos dentro de cada
uma delas, favorecendo o estudo das alteragbes que ocorrem nas

propriedades reolégicas dos CAPSs.

(:::O A / Pressdo
RTFOTIPAV S
- (-I1)

RTFOT

PAY Oxidacio 3
> O, 03 09
Il
S/"-.\\ oy ﬁ —0
1] 0
(+II)
E+||} (+V) (+\)

Figura 40: Possivel rota reacional da conversao dos anéis tiofénicos em compostos aromaticos e alifaticos, apds
processos de envelhecimento dos CAPs.

Podemos observar também, que a diminuicdo do enxofre nas fracbes
tiofénicas estéa relacionada com o nivel de envelhecimento que o CAP sofre, ja
gue essa diminuicdo se acentua a medida que o CAP envelhece mais, como
mostrado nas figuras 40 e 41, onde os compostos de enxofre na fracdo
tiofénica passam de 52,72% em CAPs virgens para, 39,38% e 23,57%, para
CAPs apés envelhecimento RTFOT e método combinado RTFOT+PAYV,
respectivamente. Por outro lado, para as amostras envelhecidas pelo método
combinado RTFOT+SUNTEST, o comportamento do enxofre nas fracdes
tiofénicas se mantem préximo ao das amostras envelhecidas por RTFOT,
indicando que a radiacdo UV nao € a principal responsavel pelas modificacdes
quimicas e fisicas dos CAPs nesse tipo de envelhecimento combinado, e sim a
primeira etapa (RTFOT), diferentemente do que ocorre no envelhecimento
combinado RTFOT+PAV.
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Figura 41: Média da distribuicdo de enxofre nas fragcbes Aromaticas/Saturadas, Tiofénicos e Sulfetos Alifaticas, do
grupo de 6 amostras virgens e envelhecidas pelo método RTFOT.
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Figura 42: Média da distribuicdo de enxofre nas fracbes Aromaticas/Saturadas, Tiofénicos e Sulfetos Alifaticas, do
grupo de 6 amostras envelhecidas pelo método combinado RTFOT+ PAV e RTFOT+ SUNTEST.

Na analise do comportamento da distribuicdo de enxofre em relagéo as 3
classes de compostos em estudo, que pode ser visto na tabela 11, se observa
que embora haja uma tendéncia para a maioria das 6 amostras analisadas,
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ocorrem algumas exce¢fes como para a amostra A6, que apresenta um
comportamento inverso a tendéncia apds ser submetida aos envelhecimentos
RTFOT e RTFOT+SUNTEST. Nesta amostra se observou um aumento da
fracdo de compostos tiofénicos e diminuicdo das fracbes de compostos
sulfurados aromaticos/saturados e sulfetos alifaticos, exibindo um
comportamento diferente diante das mudancgas quimicas que sao provocadas
frente aos processos de envelhecimento, sendo que as transformacdes a nivel
molecular ocorrem por diferentes vias que as demais. Assim, novamente fica
evidente que o comportamento quimico e fisico-quimico dos CAPs ¢é
dependente de sua origem e composi¢ao, fato que nos leva a crer que a
origem dessa amostra é bem diferente das demais.

Além do comportamento diferenciado da amostra A6, pode-se observar
que apdés o envelhecimento combinado RTFOT+SUNTEST, mais duas
amostras A2 e A4, apresentaram comportamento diferente das do perfil para a
fracdo de sulfetos alifaticos e compostos sulfurados aromaticos/saturados
respectivamente. A amostra A2, além de apresentar uma diminuicdo na fracao
de compostos alifaticos, também foi a que apresentou a menor diminuicao da
fracdo de compostos tiofénicos, o que nos leva a supor que o envelhecimento
RTFOT+SUNTEST possa atuar de forma diferente sobre os CAPs,
favorecendo rotas quimicas de envelhecimento até entdo ndo observadas para
RTFOT e RTFOT+PAV. Assim, seu estudo é de grande importancia, ja que se
esta tratando de CAPs que estardo expostos ao clima basicamente tropical e
subtropical brasileiro com grandes incidéncias de radiacdo UV durante todo o

ano.

Em trabalho anterior (CARVALHO, 2105), a mesma amostra apresentou
comportamento muito diferente em relacdo a presenca de compostos polares
de carater acido e béasico. A amostra A6 apresentou um teor inicial de
compostos acidos de 84,2%, muito superior as demais que apresentaram
valores entre 9,3 e 18,9%. Portanto, os resultados de especiagdo e S
observados nesta tese, corroboram os resultados obtidos para amostra A6 em
relacdo a compostos acidos e basicos, uma vez que quimicamente esse CAP

se apresenta muito diferente em relacdo aos demais estudados.
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Tabela 11: Variagdao de Enxofre nas diferentes fragoes das amostras de CAP envelhecidas pelo método RTFOT e método combinado RTFOT+PAV e RTFOT+SUNTEST em rela¢dao ao CAP

virgem
Variacdo de Enxofre nas diferentes fragBes de amostras de CAP envelhecidos em relagdo ao CAP virgem.
Arométicos/Saturados Tiofénicos Sulfetos Alifaticos
S Total
Amostras RTFOT (%) PAV SUNTEST RTFOT (%) PAV SUNTEST RTFOT (%) PAV SUNTEST

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Al 2.940.9 +26,0 +34,9 +34,0 -41,3 -47,5 -53,5 +15,2 +12,6 +19,51
A2 3.440,4 +14,6 +19,4 +32,8 -17,7 -24.4 -6,9 +3,1 +5,1 -25,8
A3 26407 +16,4 +5,9 +25,2 -20,4 -19,7 -23,0 +4,0 +13,8 +2,2
A4 24408 +25,7 +24,7 -1,5 -28,4 -36,2 -23,1 +2,6 +11,5 +24,6
A6 25407 -9,5 +31,3 -11,3 +21,6 -49,9 +22,1 -12,0 +19,2 -10,8
A21 1,807 +10,2 +23,1 +27,4 -22,2 -34,8 -34,4 +11,5 +11,7 +7,1
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O mesmo estudo de distribuicdo de enxofre nas trés classes em estudo
(Aromat./Sat., Tiofénicos e Alifaticos), foi realizada para a fracdo malténica
dessas 6 amostras. Nos graficos das figuras 42 e 43, se pode observar essa
distribuicdo. No entanto, o perfil dessa distribuicdo nas fragcbes malténica se
mostrou diferente das amostras de CAP bruto, onde a distribuicdo de enxofre
nas classes em estudo para maltenos envelhecidos por RTFOT e PAV se
mantem bem proximas e com o mesmo perfil das amostras virgens. 1Sso nos
permite inferir que as transformacfes quimicas e associacfes moleculares
majoritarias durante o envelhecimento ocorrem na fracdo asfalténica. E
importante salientar que a separacao de asfaltenos em fragées, como feito para
CAPs brutos e fracdo malténica nédo é viavel devido as caracteristicas quimicas
e fisicas que impedem sua separacdo pelo método utilizado. Por isso as
consideracdes feitas acima sdo embasadas pela diferenca do perfil obtido das

amostras brutas e da fragdo malténica.

Novamente para as amostras de maltenos envelhecidas pelo método
RTFOT+SUNTEST, se observa um comportamento diferenciado das demais,
sugerindo que este método desencadeia uma rota quimica diferenciada

durante o processo de envelhecimento também para maltenos.
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Figura 43: Média da distribuicdo de enxofre nas fragdes Aromaticas/Saturadas, Tiofénicos e Sulfetos Alifaticas, da
fragao malténica do grupo de 6 amostras virgens e envelhecidas pelo método RTFOT.
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Figura 44: Média da distribuicdo de enxofre nas fragdes Aromaticas/Saturadas, Tiofénicos e Sulfetos Alifaticas, da
fragcdao malténica do grupo de 6 amostras envelhecidas pelo método combinado RTFOT+PAV e RTFOT+SUNTEST .
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5.4 Determinacao de Sulféxidos

A determinagdo de sulfoxidos foi realizada no grupo de 6 amostras
submetidas a trés diferentes processos de envelhecimento, a fim de se
observar a variagdo na concentracdo dos sulféxidos frente aos diferentes
processos de envelhecimento em relacdo ao CAP virgem.

A distribuicdo do percentual de sulféxidos presentes nas amostras
virgem e envelhecidas pode ser vista na figura 45, onde se observa um
aumento da concentracdo a medida que a amostra € submetida a niveis mais
elevados de envelhecimento (RTFOT e RTFOT+PAV). No caso do
envelhecimento pelo método combinado RTFOT+SUNTEST, o comportamento
é diferenciado entre as amostras. Para as amostras Al e A3 o envelhecimento
SUNTEST apresenta o maior percentual de formacéo de sulfoxidos dentre os
demais envelhecimentos; ja para as amostras A2 e A4 esse percentual é o
menor e para as amostras A21 e A6 se mantém entre os percentuais formados
por RTFOT e RTFOT+PAV. Considerando as amostras A2 e A4 que
apresentam um percentual de formacdo de sulféxidos apos envelhecimento
RTFOT maior que as amostras submetidas ao método combinado
RTFOT+SUNTEST, pode-se sugerir que o0 mecanismo de oxidagdo que ocorre
para estas duas amostras no processo SUNTEST leva a formacdo de outros
compostos, como cetonas (C=0), indicando que a formacado de sulféxidos ndo
seja a rota preferencial. Diante deste cendrio, novamente cabe salientar as
diferencas de comportamento quimico das amostras diante dos diferentes
processos de envelhecimento e até mesmo na sua composi¢ao inicial de
sulféxidos que variou de 0,05 a 22%, indicando que cada amostra é Unica em

sua composigao.
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Figura 45: Percentual de sulféxidos presentes no grupo de 6 amostras virgens e envelhecidas pelos métodos
RTFOT, RTFOT+PAV e SUNTEST.

As variacdes dos percentuais de sulféxidos no decorrer dos diferentes
processos de envelhecimento em relagcdo ao CAP virgem podem ser vistos na
figura 46, onde se observa que a amostra A4 teve a maior variacdo apés
envelhecimento RTFOT+PAV e amostra A6 e A21 as menores variagoes,
respectivamente, apos envelhecimento RTFOT. Considerando apenas o0s
envelhecimentos RTFOT e RTFOT+PAV, pode-se observar uma tendéncia
indicando que o envelhecimento a longo prazo (PAV) leva a uma formacao
maior de sulféxidos e consequentemente maior grau de envelhecimento dos
CAPs.

No entanto, de modo geral, através dos resultados obtidos se confirma
a relacdo entre os processos de envelhecimento e 0s processos oxidativos,
onde ocorre 0 agrupamento desses compostos, formando estruturas de alto
peso molecular que aumentam a viscosidade dos CAPs e diminuem sua vida

atil.
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Figura 46: Variacao de sulfoxidos (valores absolutos) nas amostras de CAP envelhecidas pelo método RTFOT e
método combinado RTFOT+PAV e RTFOT+SUNTEST em rela¢do ao CAP virgem.

5.5 Determinacdo de Niquel e Vanadio

As determinacdes de Ni e V foram realizadas nas fracbes malténica e
asfalténica do grupo de 6 amostras submetidas a trés diferentes processos de
envelhecimento, afim de se obter as concentragcdes desses metais bem como
observar a distribuicdo destes nas fracdes malténica e asfalténica e as
possiveis alteragcbes nessa distribuicAo durante o0s processos de
envelhecimento. Também foram realizadas as mesmas analises nas 17
amostras do conjunto em estudo que nao foram submetidas a processos de

envelhecimento.

A concentracdo total de Ni e V para todas as amostras foram obtidas
através da soma das fracdes asfalténica e malténica, ja que o método de
andlise para amostras de CAP bruto ndo foi bem sucedido, devido a grande

interferéncia causada pela matriz nas medidas por AAS.

5.5.1 Niquel em CAPs

A partir da soma das concentragbes de Ni das fracdes de cada uma

das 6 amostras, pode-se observar na figura 47 que ocorre uma diminuicdo no
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teor de Ni em todas as fracdes apds serem submetidas aos processos de
envelhecimento. Esse fenbmeno pode ser justificado pela presenca de
complexos porfirinicos de Ni (petroporfirinas de Ni) que segundo estudos s&o
estruturas mais volateis que seus Oxidos, acarretando na perda de
heteroatomos de metais nos processos de envelhecimento aos quais os CAPs
sdo submetidos em altas temperaturas (ALI, 1993). E possivel se observar
também que, para 5 das 6 amostras, essa diminuicdo ocorre no sentido de
maior grau de envelhecimento, ou seja, a perda de Ni €& maior apos
envelhecimento RTFOT+PAV que em amostras envelhecidas apenas por
RTFOT.

Para melhor visualizagdo das perdas por volatilizagdo, na figura 48
estdo representadas as médias de Ni total apos envelhecimento RTFOT e
RTFOT+ PAV comparadas com as concentracdes de Ni nos CAPs virgem. A
média de perda apds envelhecimento varia de 12,23 a 58,26 ppm, mostrando
novamente que as alteracdes quimicas nos CAPs estdo intrinsecamente

ligadas a sua composicao.
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Figura 47: Concentragdo de Ni Total em amostras virgens e envelhecidas por RTFOT e RTFOT+PAV.
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Figura 48: Média de Ni apds envelhecimento RTFOT e RTFOT+PAV, comparados com amostra virgem.

A distribuicdo de Ni nas fragOes asfalténica e malténica pode ser visto

nas figuras 49, onde fica evidente para todas as amostras que 0s maiores

teores de Ni estdo presentes na fracdo asfalténica. O Ni se encontra na faixa

de 8 a 21% na fragdo malténica e de 79 a 92% na fragdo asfalténica. A média

de Ni nas fragbes asfalténica e malténica apos envelhecimento RTFOT e
RTFOT+PAYV pode ser observada nas figuras 50 e 51.
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Figura 49: Distribui¢ao de Ni nas fragoes asfalténica e malténica de CAP virgem em comparag¢do com os teores de

Ni total.
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Figura 51: Média de Ni na fragdo Malténica ap6s envelhecimento RTFOT e RTFOT+PAV, comparados com amostra

virgem.

Como pode ser observado, as perdas de Ni-porfirinas ocorrem tanto

em Asfaltenos como em Maltenos, indicando a presenga de complexos

porfirinicos volatilizaveis em ambas as frac6es de CAP.
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5.5.2 Vanadio em CAPs

As analises de vanadio foram feitas seguindo a mesma linha de
raciocinio usado para o niquel. Através da soma das concentracdes de V nas
fracbes de cada uma das 6 amostras, pode-se observar na figura 52 que, da
mesma forma que para Ni, ocorre uma diminui¢cdo no teor de V em todas as
fracOes apds os processos de envelhecimento, o que é justificado novamente
pela presenca de complexos porfirinicos de V volateis presentes nos CAPs
(OCAMPO, 1993). O perfil anteriormente observado de diminuicdo de Ni apos
envelhecimento a longo prazo (RTFOT+PAV) para V ocorre para 5 das 6
amostras em estudo, evidenciando novamente o comportamento individual de
cada amostra frente a susceptibilidade a mudancas e transformacges quimicas

e fisicas.

As médias de concentracdo total de V apos envelhecimento RTFOT e
RTFOT+ PAV, comparadas com as concentracdes totais a partir das amostras
Virgens podem ser observados na figura 53, onde a média de perda apds
envelhecimento varia de 10,0 a 89,0 ppm.
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Figura 52: Concentragdo de V Total em amostras virgens e envelhecidas por RTFOT e RTFOT+PAV.
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Figura 53: Média de V apds envelhecimento RTFOT e RTFOT+PAV, comparados com amostra virgem.

A distribuicdo de vanadio nas fracBes asfalténica e malténica em
comparacao com as concentracdes das amostras virgens pode ser observada
na figura 54, cuja distribuicdo segue a mesma tendéncia do Ni, com o maior
teor de V nas fracbes asfalténica (79 a 94%) e o menor teor na fracao
malténica (6 a 21%). Essa distribuicdo esta de acordo com a literatura, onde a
presenca de metais se encontra majoritariamente na fracdo mais pesada dos
oleos, o que lhe confere suas caracteristicas polares e grande tendéncia a
formar aglomerados (ACEVEDO, 2012).
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Figura 54: Distribui¢cdo de V nas fragdes asfalténica e malténica de CAP virgem em comparagdo com os teores de
V total.

116



As médias de V nas fracbes asfalténica e malténica apos
envelhecimento RTFOT e RTFOT+PAV em comparacdo ao V total obtido em
CAP virgem podem ser vistas na figura 55 e 56, onde pode se observar uma
diminuicao de 8,0 a 85,0 ppm na fracdo de asfalténica e de 1,2 a 6,5 ppm na

fracdo malténica.
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Figura 55: Média de V na fracao Asfalténica apés envelhecimento RTFOT e RTFOT+PAV, comparados com amostra
virgem.
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Figura 56: Média de V na fracdo Malténica apds envelhecimento RTFOT e RTFOT+PAV, comparados com amostra
virgem.
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5.5.3 Viséo Geral da Especiacao de Niquel e Vanadio em CAPs

As concentracbes de Ni e V sdo empregadas como indicadores
geoldgicos dos asfaltos, dando informacdes sobre sua formacao e processo de
maturacdo. A formacdo de petroporfirinas ocorre durante o processo de
maturacdo do Oleo cru, por processos de desidrogenacdo, descarboxilacdo e
substituicdo do centro metalico original (Fe do grupo heme e Mg da clorofila)
por outros metais como Ni e V como pode ser visto na figura 59 (CAUMETE,
2009).

Baseado em estudos prévios descritos na literatura (BARWISE, 1990),
a razao existente entre as concentracbes de V e Ni oferecem informagdes
importantes sobre a origem do petréleo e neste caso dos CAPs em estudo. Em
estudos realizados por GALARRAGA, 2008, este enquadra os petréleos
segundo sua provavel origem em trés grupos. Os que apresentam V/Ni entre
1,9 e 3, indicam que se trata de amostras provenientes de material organico de
origem mista (continental e predominantemente marinho). Razdes entre V e Ni
menores que 1,9 sugerem origem de material organico terrestre. JA amostras
com razéo de V/Ni superiores a 3 e com concentracdes de Ni superiores a 90
ppm, sdo possivelmente provenientes de rochas carbonaceas depositadas em

ambientes marinhos.

Na tabela 12 podem ser observadas para as 23 amostras em estudo,
as concentracdes de Ni e V distribuidas nas frac6es malténicas e asfalténicas e

as razdes entre vanadio e niquel e sua possivel origem geoldgica.
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Tabela 12: Concentracdo de Niquel e Vanadio para 23 amostras de CAP e a razdo entre as concentragées de V/N
com sua indicagdo de origem e formagao geoldgica.

Amostras Asfaltenos Maltenos Razdo Indicacdo da Origem e
V (ppm) | Ni (ppm) | V (ppm) | Ni (ppm) V/Ni formacdo Geoldgica
Al 115,8 72,53 12,98 8,10 1,60 Material Organico Terrestre
A2 82,31 101,30 7,83 8,71 0,82 Material Organico Terrestre
A3 123,03 83,66 13,62 8,10 1,49 Material Organico Terrestre
Al 180.46 7907 1195 1913 1,95 Material Org. de Origem Mista
! ! ! ! Continental e Marinho
AS 145,18 5553 10,55 10,68 2,35 MaterlaI.Org. de Orlge.m Mista
Continental e Marinho
A6 18,76 60,38 5,10 15,88 0,31 Material Organico Terrestre
A7 173,79 66,72 6,63 12,62 2,27 MaterlaI.Org. de Orlge.m Mista
Continental e Marinho
A8 41,63 54,41 2,85 19,37 0,43 Material Organico Terrestre
A9 129,49 57,08 12,34 16,88 2,52 MaterlaI.Org. de Orlge.m Mista
Continental e Marinho
A0 | 17567 | 6542 10,62 5,42 814 Rochas Carbondceas
Marinho
All 392,67 21,38 21,39 14,94 1,22 Material Organico Terrestre
Al2 35,65 23,54 8,04 9,67 1,32 Material Organico Terrestre
Al3 25,84 24,56 9,81 10,73 1,01 Material Organico Terrestre
A4 | 15325 | 42,03 13,56 7,34 3,38 Rochas Carbondceas
Marinho
ALS 24,16 17.92 20,15 760 2,79 MaterlaI.Org. de Orlge.m Mista
Continental e Marinho
Al6 17,17 32,08 11,59 14,50 0,62 Material Organico Terrestre
Al7 37,54 32,39 9,70 12,54 1,05 Material Orgéanico Terrestre
Al8 8,25 170,17 2,81 20,67 0,06 Material Orgéanico Terrestre
ALS 64,48 27.16 13,90 6,06 2,36 MaterlaI'Org. de Orlge'm Mista
Continental e Marinho
A20 49,76 17.26 18,53 9,87 2,52 MaterlaI'Org. de Orlge'm Mista
Continental e Marinho
A21 84,09 80,38 6,66 7,02 1,04 Material Orgéanico Terrestre
A22 46,43 20,40 2834 5,61 2,92 MaterlaI'Org. de Orlge'm Mista
Continental e Marinho
A23 | 129,50 | 25,12 12,53 3,21 >01 Rochas Carbondceas
Marinho

em amostras de 6leo cru,

Segundo estudos realizados por (ALI, 1993; ELLIS, 2011 VALE,2008)

0S compostos metaloporfirinicos comecam a se

degradar ap6s serem submetidos a altas temperaturas (+ 240°C), sendo que
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parte destes podem se volatilizar ou se converter em VOs (pentéxido de

vanadio). Esse fendmeno é descrito na literatura como coadjuvante nos

processos de envelhecimento dos CAPs.

Na tabela 13 é possivel se observar as concentracfes totais de Ni e V
para as 6 amostras em estudo a partir da soma das fracbes asfalténicas e
malténicas de CAP virgem. As amostras Al, A2, A3 e A4 foram as que
apresentaram maior teor total de Ni e V, entre 200 e 290 ppm. Também podem
ser observados o0s percentuais de variacdo dos teores desses metais nas
fracbes asfalténicas e malténicas ap0s serem submetidas a 3 diferentes
métodos de envelhecimento. Sendo essas variag6es calculadas em funcédo dos
CAPs virgens. Observa-se entdo que, os maiores percentuais de perda de Ni
(84,7%) e V (94,8%) se dado na fracdo asfalténica apds envelhecimento
RTFOT+PAV. Essas reducbes foram observadas na mesma amostra A2 que
possui um dos mais altos teores totais desses metais. JA& 0S menores
percentuais de perda observados ocorreram na fracdo malténica apos
envelhecimento RTFOT, sendo 5,6% (Ni) e 4,2%(V) na amostra com 0s

menores teores totais desses metais.

Isso nos leva a considerar que o fato de Ni e V estarem presentes na
forma de porfirinas volateis (ou volatilizaveis) majoritariamente na fracao
asfalténica, justifica a maior variacdo quimica observada nessa fracdo, além do
fato de ter ocorrido em uma amostra com teores altos desses metais. O mesmo
raciocinio justifica a menor perda na fracdo malténica, o que indica que a
fracdo mais reativa e susceptivel ao envelhecimento em CAP seja a fracao

asfalténica, que dentre outras caracteristicas € a mais polar.

De modo a confirmar a perda de Ni e V presentes na forma de
porfirinas volateis, foram realizados testes com a amostra A4 submetendo esta
a temperaturas de 100°C por 30, 70 e 90 min. Nos gréfico das figuras 57 e 58 é
possivel se observar o comportamento da amostra ap6s cada periodo de
exposicdo as diferentes temperaturas nas fragfes asfalténicas e malténicas.
Analisando os resultados fica evidente a reducéo na concentracao de Ni e V
em funcdo do periodo de exposicdo e consequente envelhecimento do CAP,

demostrando experimentalmente a perda dos compostos porfirinicos volateis.
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Figura 57: Comparativo das concentragdes de Vanadio antes e apds a amostra ser submetida a temperatura de
100°C por 32, 70 e 92 min.
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Figura 58: Comparativo das concentragoes de Niquel antes e apds a amostra ser submetida a temperatura de
100°C por 32, 70 e 92 min.

No entanto, ndo é possivel se fazer uma relagdo ou indicar uma

tendéncia para todas as amostras em relacdo a concentracao total de metais

presentes e o percentual de perda destes, ja que existem mais de 50 espécies

diferentes de compostos metaloporfirinicos ja identificados e encontrados em
petréleo e consequentemente em CAPs (GAO, 2013; SUNDARARAMAN,

1985). Dessa forma, a formacédo geoldgica do petréleo ira determinar quais
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estruturas estardo majoritariamente presentes, 0 que individualiza o
comportamento quimico de cada CAP frente aos processos de envelhecimento,
favorecendo ou ndo a perda desses metais como volateis ou a formacgédo de
seus oxidos como VOs ou NiO (FILBY, 1994).

CH3 H3C CH3 HSC

HsC CHgs HsC CHj

ch CH3 H3C CH3

CH3 H3C CH3 HsC

Figura 59: Estruturas de petroporfirinas de Vanadio e Niquel (FILBY, 1994).
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Tabela 13: Variagdo percentual de Ni e V em amostras envelhecidas por RTFOT, PAV e SUNTEST em relacdo a amostras virgens nas fragées Asfalténicas e Malténicas.

Variacéo percentual de Ni e V em amostras envelhecidas por RTFOT, PAV E SUNTEST em relagdo a amostra virgem nas frag8es de Asfaltenos e Maltenos.

Asfaltenos Maltenos
Ni Total V Total o

e (o)  (opm) RTFOT (%) PAV (%) SUNTEST (%) RTFOT (%) PAV (%) SUNTEST (%)

Ni v Ni v Ni v Ni v Ni V Ni V
Al 80,63 128,78 -8,25 -35,71 -17,25 42,44 -38,98 27,91 -41,60 -63,79 -34,32 -36,29 -45,43 -38,52
A2 110,02 90,14 -26,44 -16,11 -84,67 -94,82 -26,70 -40,65 -18,48 -15,20 -26,87 -16,22 25,72 9,45
A3 91,76 136,65  -12,13 -8,51 -30,82 22,81 -31,09 -39,62 -51,98 57,78 -26,67 -30,90 -39,28 -50,14
Ad 98,20 191,68 -8,42 -50,41 -14,05 -44,53 -13,51 -55,63 -67,69 -32,20 -59,12 -32,47 61,16 -23,82
A21 87,40 90,75 -41,02 -22.30 -41,85 -30,47 -19,96 -8,73 -17,66 -4,35 -39,46 -35,59 -9,54 -10,36
A6 76,26 23,86 -39,95 -38,38 -13,37 -49,04 -25,84 -5,60 5,67 -33,73 -32,43 -40,20 -4,28 -28,04
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5.6 Correlacdo entre os dados obtidos apos envelhecimento RTFOT

dos CAPs e suas transformacdes reoldgicas.

Os dados dos parametros reoldgicos apresentados neste capitulo
foram obtidos no CENPES, sendo os principias parametros para estudos
comparativos (penetragdo a 25°C, ponto de amolecimento, viscosidade capilar

a 60°C, médulo complexo G*/sin 6 e angulo de fase). Na tabela 14, podem ser

observados os resultados obtidos através da especiacdo quimica das 6
amostras de CAP usadas para o estudo comparativo dos diferentes processos
de envelhecimento e os parametros reoldgicos obtidos para as mesmas
amostras. Correlacionando-se os dados de propriedades quimicas e fisicas dos
CAPs, algumas consideracdes podem ser feitas:

- A amostra A3 apresenta a maior variacdo apés o envelhecimento
RTFOT em relacdo a formacao de sulféxidos, reducao da fracdo de maltenos e
aumento da fracdo de asfaltenos. Além destes fatores, ela apresenta um dos
maiores teores totais de Ni e V no grupo estudado. Considerando todas as
variaveis, pode se dizer que esta amostra reline o maior grupo de indicadores
que a classificam como a amostra que apresentou maior grau de
envelhecimento em relacdo as caracteristicas quimicas apés envelhecimento
RTFOT. No entanto, embora os parametros ponto de penetracdo, ponto de
amolecimento e viscosidade nao tenham sido os que mais variaram dentre as
amostras, o ponto de penetracdo se reduziu em 35%, dentre os mais altos
observados, 0 que representa um aumento da rigidez no envelhecimento do
CAP. Quanto ao ponto de amolecimento e viscosidade, embora tenham
aumentado em relagdo ao CAP virgem, esse aumento ndo se mostrou tao
expressivo como para as demais amostras.

- A amostra A6, ap0s envelhecimento RTFOT, apresentou o0 menor
percentual de variacdo em relacdo ao enxofre na forma de compostos
tiofénicos, o maior percentual de perda de compostos porfirinicos de Ni e o
maior percentual de variacdo dos pontos de penetracdo, amolecimento,
viscosidade capilar e angulo de fase, indicando ser a amostra que
reologicamente apresenta as maiores transformacfes apds envelhecimento.

Também cabe salientar que esta amostra apresenta 0 maior teor de enxofre
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total, o que pode ser um indicador para a maior susceptibilidade do CAP as

transformacdes principalmente fisicas.

Tabela 14: Percentual de variagao dos parametros quimicos e reolégicos do grupo de 6 amostras em estudo apds

RTFOT, em relagdao ao CAP virgem.

Variagdo percentual dos parametros quimicos e reoldgicos do grupo de 6 amostras em estudo apds RTFOT, em relagdo ao CAP

virgem.
Amostras
Propriedades Al A2 A3 A4 A21 A6
Variagdo (%) Variagdo (%) Variagdo (%) Variagdo (%) Variagdo (%) Variagdo (%)
Sulfoxidos +75,0 +150,0 +185,7 +81,8 +45,5 +75,0
 ofénies 558 275 65,8 547 403 25
Asfaltenos +34,90 +23,5 +25,4 +3,4 +0,74 +25,0
Maltenos -1,1 -3,2 -22,2 -3,5 -2,2 -7,8
Niquel -12,3 -25,5 -16,3 -19,4 -32,9 -39,1
Vanadio -38,8 -15,6 -13,9 -49,5 -40,0 -20,9
Penetragdo a 25 (°C) +36,7 +34,5 +35,0 - +28,7 +38,8
AmoI::inr:\Z:teo °0) 6,4 8,8 6,1 - 6,3 +13,5
Visc°5id:0‘iz = [l 490,9 +102,4 496,3 +214,6 4788 +275,9
G*/sind +211,7 +23,66 +130,15 +215,17 +272,02 =
Angulo de fase () -0,2 -1,9 -3,5 -4,0 -0,5 -6,1

* Origem dados reolégicos: CENPES-PETROBRAS

Algumas relacdes entre propriedades reoldgicas e quimicas podem ser

estabelecidas tomando como referencial as variacdes ocorridas no CAP apos

envelhecimento em termos quantitativos. Essas correlacbes permitem a

verificacdo de

uma

relacdo que possivelmente exista entre essas

transformacdes que refltam nas propriedades fisico-quimicas dos CAP. A

tabela 15 apresenta a variacdo de algumas propriedades quimicas e fisicas e a

ordem de reatividade das amostras baseadas no percentual de variacdo apés

envelhecimento RTFOT.
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Tabela 15: Percentual de variagao das propriedades quimicas e fisicas de um grupo de 5 amostras de CAP apds RTFOT
em relagdo ao CAP virgem e sua classificagdo.

Amostras de CAP
Propriedades S o R v i
Sulfoxidos Posicéo de acordo com a variagé@f <A4< A@
Variacédo (%) +75,0 +150,0 +185,7 +81,8 +45,5
Asfaltenos Posicéo de acordo com a variacgo: A21<A4< )2 @
Variacédo (%) +34,90 +23,50 +25,40 +3,40 +0,74
S Total Fragédo Tiofénica Posicéo de acordocom a variagcdo: A2 < A21<A4 <A1 <A3
Variacéo (%) -55,8 -27,5 -65,8 -54,7 -40,3
Compostos acidos/basicos S Posi¢éo de acordo com a variagédq A21 < A4 §A3 < A2 <A1
Variacéo (%) +187,1 +89,1 +78,7 +48,8 +57,2
Penetracdoa 25 (°C) Posicéo de acordo com a variacdo: A21< A2E A3 <A1
Variacédo (%) +36,7 +34,5 +35,0 - +28,7
G*/sindé Posicéo de acordo com a variagdo: A2< A3 < A1 @
Variacédo (%) +211,7 +23,66 +130,15 +215,17 +272,02

* Compostos carater dcido/bésico (CARVALHO, 2015).
* Origem dados reolégicos: CENPES-PETROBRAS

As variacdes nas propriedades viscoelasticas (G*/sind) foram obtidas a
partir da difrenca da curva mestra (anexo 1) para CAPs virgens e envelhecidos
por RTFOT referente as frequéncias aproximadas de 1,00 x 10“*Hz. Com base
nestes valores podemos observar que existe uma relagcao inversa em funcéo
da variacdo de (G*/sind) e as variacfes de sulféxidos, asfaltenos e compostos
acidos e basicos. Também se pode observar que a variagdo no aumento do
ponto de penetracdo pode estar relacionado com a variacdo de asfaltenos e de
compostos de carater acido e basico, que segundo estudos também podem ser
relacionados com as mudancas viscoelasticas dos CAPs. Essas relacdes s6
ndo podem ser estabelecidas em CAPs que ja apresentam um teor muito
elevado de compostos polares, como a amostra A6, a qual também apresentou
uma variagdo andmala para varios parametros estudados neste trabalho
(CARVALHO, 2015).

Apesar de ser possivel fazer algumas correlacoes, o estabelecimento
de um perfil com caracteristicas qualitativas e quantitativas especificas que

indicariam uma maior ou menor susceptibilidade dos CAPs frente aos
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processos de envelhecimento € ainda precoce, ja que tal condicdo depende de
um conjunto de variaveis que precisam ser avaliadas de forma integrada, ndo
considerando apenas as variagbes que ocorrem no processo de
envelhecimento, mas as caracteristicas quimicas e reologicas iniciais do CAP
virgem para que se possa ter uma ideia real de que estas variacbes s&o
representativas ou ndo. Por exemplo: consideremos inicialmente um CAP(X)
gue possui indicadores iniciais como ponto de penetracdo baixo, alto ponto de
amolecimento e alto percentual de sulfoxidos e asfaltenos em relacdo a outro
CAP(y); se apdés o envelhecimento o CAP(y) apresentar um percentual de
variacdo maior que o CAP(x), isso néo significa necessariamente que o CAP(y)
seja a amostra com maior tendéncia ao envelhecimento, mas sim que
apresenta caracteristicas que poderiam leva-la a um maior “envelhecimento”
por apresentar “‘reservas” tanto quimicas como fisicas para tal. Portanto, a
maior variacdo quimica no CAP(y) estaria associada a sua maior reserva
quimica inicial, o que poderia configurar também uma maior durabilidade do

CAP em relac&o ao tempo e suas transformacdes e variacdes viscoelasticas.
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6.0 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho e as perguntas
colocadas inicialmente, pode-se observar que durante 0s processos de

envelhecimento:

1) Ocorre o aumento das fracdes asfalténicas e consequente diminuicdo das
fracbes malténicas a medida que o envelhecimento dos CAPs aumenta
(RTFOT<RTFOT/PAV<RTFOT/SUNTEST).

2) Para o grupo de amostras brutas de CAP: ocorre uma diminuicdo de
compostos de enxofre nas fragbes de compostos tiofénicos e um aumento nas
fracbes dos compostos aromaticos e alifaticos frente a todos os métodos de
envelhecimento. A mudanca do perfil obtido na especiacédo dessas classes de
compostos sulfurados indica que o envelhecimento do CAP ocorre
principalmente com a oxidac&o e a ruptura de anéis aromaticos TIOFENICOS
formando compostos aromaticos e alifaticos de cadeia aberta.

3) Para o grupo de amostras das fracdes malténicas: ndo se observa uma
variacdo significativa dos compostos de enxofre nas fracdes decorrentes dos
processos de envelhecimento RTFOT e RTFOT/PAV. Ja para as amostras
envelhecidas pelo método RTFOT/SUNTEST, o comportamento observado é
atipico, onde se observa um aumento de compostos de enxofre na fracdo
tiofénica e diminuicdo nas fragcbes aromaticas e alifaticas, o que nos permite
inferir que as transformacdes quimicas e associa¢des moleculares majoritarias
ocorrem na fracéo asfalténica.

4) Os compostos de enxofre na forma de sulfoxidos apresentaram um
aumentos decorrente dos processos de envelhecimento, no entanto, esse
aumento soO foi crescente para os envelhecimentos RTFOT e RTFOT/PAV
respectivamente, sendo que os teores de sulféxidos para as amostras
envelhecidas por RTFOT/SUNTEST, se mostraram para algumas amostras
abaixo do envelhecimento RTFOT, o que nos indica que o envelhecimento por
UV leva o CAP a rotas oxidativas diferentes dos outros meétodos, com o

possivel favorecimento de.compostos oxidados na forma C=0.
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5) A distribuicdo dos metais de Ni e V nas fracdes asfalténicas e malténicas
sofreu uma diminuicdo nos teores destes metais decorrente das perdas por
volatilizagdo na forma de metaloporfirinas , as maiores perdas se deram na
fracdo asfalténica apds envelhecimento RTFOT/PAV e as menores perdas na
fracdo malténica apds envelhecimento RTFOT.

6) As variacdes nas propriedades viscoelasticas (G#sins ) do CAP podem estar
inversamente relacionadas com as variagbes de sulféxidos, asfaltenos e
compostos acidos e basicos.; variacdo no aumento do ponto de penetracdo
pode estar relacionado com a variagcdo de asfaltenos e de compostos de
carater e basico, que segundo estudos também podem ser relacionados com
as mudancas viscoelasticas dos CAPs.

Enfim, este estudo propiciou uma compreensdo ainda maior do que
ocorre no processo de envelhecimento com relacdo aos compostos sulfurados,
de niquel e vanadio, onde foi possivel se estabelecer alguns marcadores
especificos (alifaticos, aroméaticos ou tiofénicos), que podem auxiliar em
trabalhos futuros que permitam definir um ligante asfaltico de acordo com uma

maior ou menor resisténcia aos processos de envelhecimento.
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Anexo 1: Curvas mestras para amostras Al, A2, A3, A4 e A21.
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1,00E+02

1,00E+03

1,00E+04
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|G*|, Pa

1,00E+08

Curva Mestra A2

1,00E+07

1,00E+06

1,00E+05

1,00E+04

4 2011-015390-10 RT

M 2011-015390-10 VG

1,00E+03

1,00E+02

1,00E+01

1,00E+00

1,00E-05

1,00E-04

1,00E-03

1,00E-02

1,00E-01 1,00E+00
Frequéncia Reduzida, Hz

1,00E+01

1,00E+02

1,00E+03

1,00E+04
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|G*|, Pa

1,00E+09

Curva Mestra A3

1,00E+08

1,00E+07

1,00E+06

1,00E+05

1,00E+04

1,00E+03

4 2012-020229-85 RT

W 2012-020229-85 VG

1,00E+02

1,00E+01

1,00E+00
1,00E-05

1,00E-04

1,00E-03

1,00E-02

1,00E-01 1,00E+00  1,00E+01
Frequéncia Reduzida, Hz

1,00E+02

1,00E+03

1,00E+04

1,00E+05
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Curva Mestra A4

1,00E+08

1,00E+07

1,00E+06

1,00E+05

@
a

~

— 1,00E+04

*
O

4 2011-002233-53 RT

M 2011-002233-53 VG

1,00E+03

1,00E+02

1,00E+01

1,00E+00
1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02 1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01 1,00E+02 1,00E+03 1,00E+04

Frequéncia Reduzida, Hz
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|G*|, Pa

1,00E+09

Curva Mestra A21

1,00E+08

1,00E+07

1,00E+06

1,00E+05

1,00E+04

1,00E+03

1,00E+02

1,00E+01

1,00E+00
1,00E-06

1,00E-05

1,00E-04

1,00E-03

1,00E-02 1,00E-01  1,00E+00  1,00E+01

Frequéncia Reduzida, Hz

1,00E+02

1,00E+03

1,00E+04

#2011-001168-67 RT
M 2011-001168-67 VG
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