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Resumo

Os asfaltos, materiais aglutinantes de cor escura, sdo constituidos de misturas complexas de hidrocarbonetos
ndo voléteis e de elevada massa molecular . Estes sdo obtidos a partir do petrdleo, que é submetido ao processo de
destilacdo no qual fracBes leves ( gasolina, querosene e gasdleo) sdo separadas do asfalto por vaporizagao,
fracionamento e condensacgéo. O produto obtido no fundo da torre, apds a remogao dos componentes leves de petrdleo,
é denominado cimento asféltico de petréleo (CAP), o qual atemperatura ambiente é semi - solido.

Neste trabalho foram analisados seis diferentes CAP's , denominados A, B, C, D, E e F, quanto a sua
composicdo e estrutura de sua fragdo de asfaltenos, utilizando como método de extragdo o 1P-143. A preocupacdo na
analise desta fracdo se baseia no fato de se acreditar que esta seja uma das responsaveis pela utilizagdo desta substéncia
como manta asfaltica. Sendo assim, a determinacdo de possiveis estruturas pertencentes a esta fracdo podem permitir
um melhor entendimento de sua aplicagdo comercial.

Os teores de asfaltenos obtidos nestes CAP's variaram de 6 a 12%, com alguns resultados bastante similares
em termos de teor de asfalteno porém com caracteristicas moleculares bem diferenciadas definidas através de analise
por RMN de préton e carbono 13. Estas andlises permitiram correlacionar os diferentes CAP's e estimar dados
moleculares importantes para posteriores estudos de modelagem molecular. Entre eles podemos citar grupos de
similaridades nos CAP's A, B, e C, enos CAP's D, E e F quanto ao teor de hidrogénios aliféticos e arométicos totais,
ndo observada no estudo de carbono treze, onde, em alguns casos, encontramos similaridades distintas as observadas
somente pelo estudo de RMN de préton.
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Abstract

The asphaltes, materials of dark color, are constituted of complex mixtures of not volatile hydro-carbons and of
raised molecular mass. These are gotten from the oil, that are submitted to the process of destillation in the which light
fractions (gasoline, kerosene and gasoleum) are separate of asphalt for vaporization, fractionation and condensation.
The product gotten in the deep one of the tower, after the removal of the light components of ail, is called asphalt
cement of oil (CAP), which the ambient temperature is half - solid.

Inthiswork six different CAP's, called,A, B, C, D, E and F had been analyzed, how much its composition and
structure of its fraction of asphaltenes, using as extration method the | P-143. The concern in the analysis of this fraction
if bases on the fact of if believing that thisis one of the responsible ones for the use of this substance as asphalt blanket.
Being thus, the determination of possible pertaining structures to this fraction can allow one better agreement of its
commercial application.

The texts of asphaltenes gotten in this CAP’'s had varied of 6 to 12%, with some sufficiently similar resultsin
asphaltene text terms however with well differentiated molecular characteristics defined through analysis for RMN of
proton and carbon 13. These different analyses had allowed to correlate the CAP's and esteem given molecular
important for posterior studies of molecular modeling. Between them we can showed groups of similarities in the
CAP'sA, B, and C, and in CAP's D, E and F how much to the text of aliphatic and aromatical totals hydrogens, not
observed in the carbon study ,where, in some cases, we find distinct similarities only the observed ones for the study of
RMN of proton.
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1. Introducéo

Os petrdleos que mais sdo empregados na producdo de asfaltos sdo os rabes e os venezuelanos, bem diferentes
dos petréleos brasileiros quanto a constituicdo quimica. Desta forma, mudancas sdo necessarias para se proporcionar
melhor desempenho dos asfaltos utilizados na pavimentagdo das estradas.

A obtencao de asfalto é realizada através da destilacéo de tipos especificos de petréleo, na qual as fracdes leves
(gasolina, diesel e querosene) sdo retiradas no refino. O produto resultante deste processo passa a ser chamado de
Cimento Asfaltico de Petréleo (CAP). O CAP é um material termossensivel utilizado principal mente para aplicacdo em
trabal hos de pavimentacao, pois, além de suas propriedades aglutinantes e impermeabilizantes, possui caracteristicas de
flexibilidade e alta resisténcia a agdo da maioria dos acidos inorganicos, sais e dcalis. Em suas aplicacdes, o CAP deve
ser homogeéneo e estar livre de agua, e para que sua utilizagdo seja adequada, recomenda-se o conhecimento prévio da
curva de viscosidade / temperatura. O CAP é aplicado em misturas a quente, tais como pré-misturados, areia-asfalto e
concreto asféltico; e pode ser encontrado em diversos graus de viscosidade e penetracdo, de acordo com sua
consisténcia.

2. Objetivo
Determinar o teor de asfalteno em seis diferentes CAP' s através do uso do método | P-143 e correlacionar estes

CAP's através da andlise de parédmetros moleculares obtidos por uso de ressonéncia magnética nuclear de préton e
carbono, buscando obter informagdes sobre a estrutura quimica das substancias existentes na sua fragdo de asfalteno.

3. Resaultados

Osteores de asfalteno obtidos para cada CAP estdo apresentados na Tabela 1. Observa-se variagdo de 6 a 12%
com alguns teores bastante similares.

Tabelal. Teores de asfaltenos dos diferentes CAP' s

CAP's 1%Andlise 22Andlise 3 Andlise  Teor Médio( %)
A 6,28 6,40 6,48 6,39
B 12,01 11,98 11,97 11,99
C 7,58 7,58 7,80 7,65
D 11,80 11,69 11,75 11,75
E 10,29 10,53 10,35 10,39
F 10,08 10,25 10,45 10,26

Pela simples analise destes teores esperaria-se que os CAP's fossem divididos em trés grupos distintos, sendo
gue os dois Ultimos bastante préximos: A e C; B e D e E e F. Analisando-se somente 0s teores de asfalteno ndo se
vislumbram diferencas t&o significativas, porém, conforme se acrescenta conhecimentos adquiridos pelos dados de
RMN, pode-se modificar as conclusdes preliminares.

Os resultados de RMN foram divididos em duas partes, a primeira com os resultados de RMN de préton e a
segunda com os resultados de RMN de carbono 13.

3.1. RMN de Préton
Os resultados de RMN de préton estdo apresentados na Tabela 2 e plotados na Figura 1.

Tabela 2. Parametros Molecul ares dos asfaltenos dos diferentes CAP’ s obtidos por RMN de *H

Tipo de Hidrogénio A B C D E F
Hgama 128 15,0 18,6 18,0 16,2 17,6
Hbeta 36,1 47,1 53,7 58,3 48,6 58,3
Halfa 344 22,6 204 19,0 21,2 19,2
Hmar 4,1 4,1 0,7 0,2 3,8 0,1
Hdtar 12,6 11,2 6,6 4,5 10,2 4,9
Haliftotal 833 84,7 92,7 95,3 86,0 95,0

Haromtotal 16,7 153 7,3 4,7 14,0 5,0
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Os resultados de RMN de *H nao refletem os mesmos grupos obtidos na andlise de teores de asfaltenos e
mostra dois grupos distintos unidos trés a trés; A, B e E ; e C, D e F.E interessante perceber que apesar de A e C terem
valores de teor de asfalteno tao proximos e distintos dos demais ndo apresentam as mesmas caracteristicas estruturais
em suas moléculas. Podemos dizer que A apresenta uma maior quantidade de H aromaticos totais do que C, e
consequentemente menor quantidade de H aliféticostotais, o que pode resultar em diferentes aplicagdes.
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Figura 1. Correlacdo dos diferentes tipos de hidrogénio para cada CAP.

Os hidrogénios Gama se referem aos hidrogénios das metilas e mostram valores proximos mas dois grupos
distintos: A eB ; eC, D, E eF. Para os hidrogénios Beta as diferencas sdo maiores quer dizer que o nimero de grupos
metileno e metino séo bem diferentes em cada CAP, a exce¢do de D e F, bastante préximos. Os hidrogénios alfa ja séo
similares a todos os CAP’'s com excegdo do CAP A com um valor bem acima dos demais, o que quer dizer que neste
caso, o nimero de H ligados a carbono alifético diretamente ligado a anel aromético € bem acentuado no CAP A e
praticamente constante nos demais.

Quanto a parte aromatica, podemos dizer que existem mais anéis aromaticos di- ou tri- substituidos do que
monossubstituidos. Sendo que no caso de C, D e F praticamente ndo existem anéis com H monoaromaticos.

3.2. RMN de Carbono
Os resultados de RMN de **C esto apresentados na Tabela 3 e plotados na Figura 2.

Tabela 3. Parametros Mol ecul ares dos asfaltenos dos diferentes CAP’ s obtidos por RMN de *C

Tipo de Carbono A B C D E F
Aliféticostotais 414 53,8 27 48,8 479 50,4
Arom H -ndo substituidos 26,8 14,6 28,0 24,7 24,1 24,2
Arom juncéo de anel 14,1 14,3 16,8 11,9 12,8 11,7
Arom alquilaou heterodtomo 17,7 17,3 12,6 14,6 15,2 13,7
Califtotal 114 53,8 27 48,8 479 50,4
Caromtotal 58,6 46,2 57,3 51,2 52,1 49,6
Fator de aromaticidade 0,6 0,5 0,6 0,5 0,5 0,5

E interessante observar que o valor do fator de aromaticidade é praticamente 0 mesmo para todos os CAP’s,
diferenmtemente do observado no RMN de *H. S6 que deve-se observar que é um dado bastante importante, pois nos da
uma idéia do tipo de agrupamento que existe entre os diferentes CAP's. Deve-se ressaltar que este valor é calculado
com base no ndimero total de carbonos aromaticos. Se nds olharmos a divisao deste item nos diferentes tipos de carbono



2° Congresso Brasileiro de P& D em Petr6leo & Gés

aromatico veremos que existem diferencas entre os carbonos aromaticos com um maior nimero de carbonos em jungdo
deanel nosCAP'sA, B eCdoquenosCAPsD,EeF.
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Figura 2. Correlac&o dos diferentes tipos de carbono para cada CAP.

Em relacdo aos C aliféticos sé temos ainformacao de alifaticos totais que sdo bastante distintos com o CAP A
e C apresentando o menor valor, D, E e F valores intermediarios e B com o maior valor em relagéo aos demais.

4. Conclusdes

A analise por RMN é fundamental paraum estudo mais minucioso da influéncia da estrutura dos asfaltenos no
auxilio de identificagdo de parémetros importantes para cada tipo de aplicacdo especifica. A informagdo mais
simplificada que € o teor de asfalteno ndo consegue levar a nenhuma conclusdo sobre a adequabilidade de determinado
CAP frente ao seu uso. O uso de RMN de préton auxilia num primeiro momento para poder agrupar tipos diferenciados
de similaridades, porém somente com um estudo mais minucioso, aplicando RMN de carbono é que se pode obter
parémetros mais precisos para a possivel proposicao de estruturas médias por modelagem molecular.
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