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RESUMO

Neste trabalho, as principais caracteristicas quimicas do
residuo borra oleosa asfaltica foram estudadas e
comparadas com as propriedades do ligante asfaltico
correspondente. A espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear e os espectros de infravermelho com
transformada de Fourier indicaram a presencga de grupos
alifaticos, aromaticos, carbonilas e sulfoxidos. A curva
termogravimétrica mostrou que o residuo inicia a
decomposi¢do térmica a uma temperatura mais elevada,

provavelmente devido ao baixo teor de fragdao volatil
malténica. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) foram extraidos a partir da fracdo malténica
utilizando métodos cromatograficos tais como: a
dispersdo de matriz em fase sélida, por cromatografia
de adsor¢do em coluna e cromatografia em fase gasosa.
Os resultados indicam que os materiais apresentam
HPAs toxicos, bem como, mutagénicos e carcinogénicos.

PALAVRAS-CHAVE: Residuo Borra Oleosa Asfaltica, Cimento Asfaltico, Analise Quimica.

A COMPARATIVE STUDY OF THE CHEMICAL PROPERTIES OF ASPHALT BINDER OIL RESIDUE AND
ASPHALT BINDER

ABSTRACT

In this work, the main chemical characteristics of asphalt
binder oil residue were studied and compared to the
properties of the corresponding asphalt binder. The
Nuclear magnetic resonance and Fourier transform
infrared spectroscopy spectra indicated the presence of
aliphatic groups, aromatics, carbonyls and sulfoxides.
The thermogravimetric curve showed that the residue
begins its thermal decomposition at a higher

temperature, probably due to lower content of maltenic
fraction. Hydrocarbons polycyclic aromatics (HPAs) were
extracted from the maltene fraction using
chromatographic methods such as: matrix dispersion in
solid phase, chromatographic adsorption in column and
gas chromatographic. The results indicate that the
materials present toxic HPAs, as well as, mutagenic and
carcinogenic.
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A COMPARATIVE STUDY OF THE CHEMICAL PROPERTIES OF ASPHALT BINDER OIL RESIDUE AND
ASPHALT BINDER

INTRODUCAO

Em todas as operacdes, a industria petrolifera gera residuos oleosos de diversos tipos,
desde a perfuracao, passando pelas etapas de producdo, armazenamento, transporte e refino até
a distribuicdo dos derivados. Estes derivados apresentam-se potencialmente poluidores, pelo
volume, concentracdo e toxicidade dos residuos gerados [1,2]. Diante deste fato, faz-se
necessario desenvolver novas metodologias que permitam mitigar os impactos ambientais das
atividades da industria petrolifera.

As refinarias respondem pela maior parte dos residuos gerados na industria do petrdleo,
dos quais se destacam os produtos acumulados no fundo dos tanques de éleo cru, lodos oleosos,
lodos das torres de resfriamento, catalisadores gastos, residuos das torres de troca de calor, finos
de coque e aguas residuarias [3]. Dentre os residuos gerados no fluxo e processos produtivos do
setor petrolifero, o mais abundante é a borra oleosa, formada durante as etapas de producao,
transporte e refino [4]. As borras se constituem de emulsdes, basicamente compostas por éleo,
agua e solidos grosseiros [5]. Devido a presenca de residuo quimico téxico, a borra é classificada,
segundo a NBR 10004 [6], como um residuo classe I-perigoso, portanto, o mesmo ndo pode ser
lan¢ado diretamente no meio ambiente ou comercializado.

A grande variedade de residuos sélidos e semi-sélidos gerados nas unidades de uma
refinaria tem sido cientificamente pouco investigada no Brasil e no exterior. Buscam-se novas
aplicagOes para a borra asfdltica na drea de misturas de revestimento, visando a pavimentacgao de
baixo custo e baixo volume de trafego. A experiéncia acumulada com este tipo de material até o
presente momento se restringe a técnicas de tratamento ambiental do residuo, podendo este ser
usado, apds tratado, como material de construgdao em sistemas de impermeabilizagao de aterros
sanitarios, por exemplo.

Entre os constituintes mais perigosos podemos destacar os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), alguns dos quais considerados cancerigenos e/ou mutagénicos. Os HPAs
formam uma classe de compostos organicos, constituidos de 2 a 7 anéis benzénicos fundidos,
gue podem ser de origem natural, produzidos nas queimadas ou por microorganismos em seu
metabolismo, ou de origem antropogénica. A industria petrolifera e a queima de combustiveis
fdsseis sdo as principais fontes de producdo dos HPAs [7]. Dados indicam que a emissdo gerada
durante a aplicacdo do cimento asfaltico de petréleo (CAP), especialmente quando usado na
producdo de misturas asfalticas a quente, pode conter um grande nimero de compostos, entre
os quais os HPAs, potencialmente prejudiciais a saude dos profissionais envolvidos nestes
procedimentos [8,9].

No presente estudo, o residuo (borra oleosa asféltica) foi cedido pela refinaria
Lubrificantes do Nordeste (Lubnor)/Petrobras, localizada em Fortaleza-Ceara, na regido Nordeste
do Brasil, onde 56,8 toneladas de borra de tanque foram geradas no ano de 2008. Em 2010 foram
geradas 400,1 toneladas de borra. Ou seja, a geracdo deste tipo de residuo é variavel no tempo e
depende também da capacidade de producdo e geracdo de borra nas refinarias, estando sujeita a
frequéncia na manutencdo dos tanques de armazenamento, a problemas de estocagem do
residuo e a problemas operacionais. No ano de 2004, a refinaria em questao processava
inicialmente 250.076,4 toneladas de petréleo e em 2010 possuiu uma producdo anual potencial
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de 461.040 toneladas, apds passar por varias ampliacdes e instalacdo de novas unidades. A busca
por tratamentos eficazes que possam ser implementados a um custo acessivel € um problema de
dificil solucdo dentro do programa de gerenciamento de residuos da industria petrolifera. O
método empregado atualmente pela Lubnor para o tratamento da borra utilizada nesta pesquisa
é o co-processamento. Trata-se do processo de combustdo do residuo oleoso, em fornos de
industrias cimenteiras, utilizado para eliminar o conteddo organico do mesmo, incorporando as
cinzas ao cimento produzido. O processo se dd em uma indUstria localizada em Sobral, a 233 km
de Fortaleza, resultando em um custo de aproximadamente RS 490,00 para a refinaria, por
tonelada de residuo gerado, sendo ja incluso custos de transporte.

Os CAPs sdao misturas complexas com uma considerdvel variedade de compostos
organicos. As duas principais fragcdes sdo formadas pelos maltenos, constituidos pelos compostos
saturados, aromaticos e resinas, e os asfaltenos, que constituem a fragdo mais pesada e polar do
CAP asfaltico. Estes componentes formam uma estrutura coloidal: micelas de asfaltenos
estabilizados pelas resinas adsorvidas na superficie, dispersos numa fase malténica.

Este trabalho visa avaliar a borra oleosa asfaltica e o CAP convencional (CAP50/70). Sob o
ponto de vista das caracteristicas quimicas foram utilizados: espectroscopia no infravermelho
(FTIR), ressonancia magnética nuclear (RMN), termogravimetria (TG) e cromatografia de
permeacdo em gel (GPC). Com a finalidade de avaliar os HPAs presentes na fragdo malténica do
CAP foram utilizados métodos cromatograficos, como: dispersdo de matriz em fase sdélida
(DMFS), cromatografia de adsor¢do em coluna e cromatografia gasosa (GC) para a determinacao
qualitativa e quantitativa dos HPAs.

MATERIAS E METODOS

Materiais

Como CAP utilizou-se o CAP 50/70 fornecido pela Lubnor/Petrobras. Este é proveniente
do petrdleo nacional Fazenda Alegre e atendeu a todas as especificacdes da Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis.

O residuo utilizado, também conhecido como borra oleosa asféltica pura, é proveniente
do acumulo de material retirado do fundo dos tanques de armazenamento de CAP, localizados na
Lubnor/Petrobras e também foi cedido pela empresa.

Os solventes organicos (tolueno, hexano, acetato de etila, piridina) utilizados na pesquisa
sdo da marca Synth e foram bidestilados de forma a se obter um solvente mais puro. Os padroes
analiticos, da marca Supelco, empregados foram os seguintes: antraceno, benzo(a)antraceno,
naftaleno, m-naftaleno, fluoreno, fenantreno, criseno, benzo(b)fluoranteno, antraceno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, perileno, pireno, indeno(c,
d)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g, h, i)perileno. O padrdo interno, 2-fluor-bifenil, foi
obtido da Sigma Aldrich.

Metodologia

Extragcao dos Asfaltenos e Maltenos
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A extragdao dos asfaltenos do CAP e da borra asfaltica foi realizada através de uma
adaptacdo da norma IP-143 [10], que descreve a metodologia para quantificacdo destas fracdes
pesadas em petréleo. O método para a extracdo consistiu em misturar 5,0g de amostra (CAP e
borra oleosa) com o solvente n-hexano na razao 1:40. As solugdes foram agitadas por 1 hora em
um agitador de bancada QUIMIS. Em seguida, os materiais foram retirados do agitador e filtrados
em filtro Whatman N°1. Os sélidos retidos no filtro foram submetidos a lavagens sucessivas com
n-hexano. Apds algumas lavagens, o n-hexano foi substituido por tolueno para a extracdao dos
asfaltenos. Em seguida, o tolueno foi evaporado a uma temperatura de 702C. Os maltenos foram
recuperados a partir da evaporacao do n-hexano, da solucdo residual, a uma temperatura de
40°C [11].

Extragao dos HPAs

As extracOes das fases malténicas do CAP Fazenda Alegre e da borra oleosa foram
realizadas por agitacdo em bancada (batelada). Foi utilizado 0,3g de amostra (CAP e borra
oleosa), ambos dopados com o padrdo surrogate e 12,0mL de n-hexano. A mistura foi agitada por
2 horas em um agitador de bancada QUIMIS. Apds agitacdo, a mistura foi filtrada a vacuo e a
solucdo recolhida (fase malténica). Em seguida, foi pré-concentrada para aproximadamente
2,0mL [12,13].

As solucdes malténicas foram submetidas ao método DMFS (Dispersao da Matriz em Fase
Sélida) a fim de avaliar a presenca de HPAs. Tal método consistiu em dispersar aproximadamente
2,0mL da solugdo malténica em 15,0g de silica 60mesh. Depois da dispersdao a mistura foi
homogeneizada e percolada em uma coluna de 50,0cm x 1,0cm, com 5,0g de alumina. Em
seguida, procedeu-se a lavagem da amostra com 50,0mL de n-hexano, retirando a fase dos
compostos alifaticos presentes nas amostras [12,13].

Apds a lavagem realizou-se a eluicdo da fragdo com compostos aromaticos a fim de
separa-los tanto do CAP quanto da borra, separadamente. A eluicdo consistiu em passar pela
coluna trés fracdes de solventes: F1 (36,0mL de n-hexano + 4,0mL de acetato de etila), F2
(16,0mL de n-hexano + 4,0mL de acetato de etila) e F3 (14,0mL de n-hexano + 6,0mL de acetato
de etila). O aumento na polaridade das fases utilizadas para a eluicdo dos HPAs deve-se a
variacdo de polaridade dos HPAs de interesse [12,13]. Os valores utilizados na mistura foram
estabelecidos durante os ensaios, buscando encontrar uma faixa de polaridade 6tima para a
extracdo [14]. Apds esta etapa, a fracdo dos aromaticos foi recolhida, rotoevaporada e pré-
concentrada para 0,5mL, sendo entdo adicionados 10,0ulL de padrdo interno.

Analise Cromatografica para Identificagdo dos HPAs

Foi utilizado um cromatégrafo gasoso, modelo CG17A-Shimadzu, interfaciado com um
detector de ionizacdo por chama (DIC), acoplado com uma coluna DB-5 J&W Scientific (30m x
0,25mm d.i. x 0.25um de filme). As amostram foram injetadas em triplicata no modo split (1:20),
utilizando hidrogénio como gas de arraste, a um fluxo de 1,0mL/min. As temperaturas do injetor
e detector foram de 280°C e 300°C, respectivamente.

Segundo Langas [15], ndo hd consenso sobre quais parametros devem ser incluidos em
um processo de validacdo de um método analitico. Para a validacdo [16] principalmente da
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eficiéncia de separacdo e quantificacdo dos HPAs na coluna DB-5 J&W Scientific, foram
empregados os parametros de identificacdo e confirmacdo dos constituintes, além da precisao,
fidelidade, linearidade, seletividade e limite de deteccao.

A linearidade é a resposta obtida em funcdo da concentracdo do analito, a qual deve ser
estudada em um intervalo de concentracdo apropriado. Geralmente é determinada por
intermédio de graficos de calibracdo (curva de calibracdo) os quais sdo produzidos com 5 a 6
pontos. Foram construidas curvas de calibragdo com os pontos 0,5; 2,5; 5; 10; 20; 50 e 100ug/mL,
as quais foram utilizadas na quantificacdo dos HPAs. O coeficiente de correlacdo (R) variou de
0,9899 a 0,9989. O limite minimo de detecgdo variou de 0,2 a 0,5 pg/mL [17]. A confirmacdo dos
HPAs estudados foi através de um cromatégrafo a gds CG 17A acoplado a um detector de
espectrometria de massa (marca Shimadzu GCMSQP5000), utilizando também uma biblioteca de
dados NIST.

Calculo da Massa Molar

A analise da massa molar da borra e do CAP foi realizada através da cromatografia de
permeacdo em gel (GPC). Utilizou-se um sistema cromatografico tipo HPLC, constituido de uma
bomba modelo LC-10AD funcionando isocraticamente com um detector de indice de refracao
modelo RID-6A, ambos da Shimadzu. A amostra e os padrées foram injetados em aliquotas de
50uL. Foram empregadas uma pré-coluna e duas colunas em série da Phenomenex, do tipo
Phenogel LINEAR/MIXED 5 e 5U com 7,80 x 50mm e 7,8 x 300mm, respectivamente, ambas
empacotadas com o copolimero estireno-divinilbenzeno (SDVB). A fase mével empregada foi o
tolueno com o fluxo de 1mL/min. A curva de calibracdo para a determinacdo da massa molar
depico (Mpk) foi construida utilizando padrées de poliestireno (Shodex-Showadenko), com as

seguintes concentracdes: ¢ = 0,10% (MW = 1,13 x 103 g/mol; Mw - 2,96 x 103g/mol), c = 0,08% (
MW - 2 85 x 104 g/mol; MW = 6,60 x 104 g/mol; MW = 1,72 x 105 g/mol; MW = 5,65 x 105g/mol),

¢=0,05% (MW = 1,01 x 106 g/mol; MW =2 16 x 106g/mol).
Caracterizagao Estrutural por Infravermelho (FTIR) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros FTIR do CAP 50/70 e da borra asfaltica foram obtidos no espectrometro
Shimadzu FTIR-8300 na forma de discos de KBr e analisados na regido de 600 a 4000cm™. Os
espectros de RMN 1H dos mesmos materiais foram obtidos em solucdo de cloroférmio
deuterado através do espectrometro Brucker DRX-500, operando a 500MHz na frequéncia do 1H.

Andlise Termogravimétrica (TGA)

A TGA foi utilizada para o estudo da estabilidade térmica do CAP e da borra asfaltica.
Todos os experimentos foram realizados em um sistema Shimadzu TGA-50 utilizando-se
atmosfera oxidativa com fluxo de 50mL/min. Aproximadamente 10mg de amostra foram
aquecidos de 25 a 800°C a uma razdo de aquecimento de 10 °C/min.
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RESULTADOS E DISCUSSOES
Fracdao Malténica
Extragao e Identificagdo dos HPAs
Na Tabela 1 encontram-se os dados obtidos na identificacdo dos HPAs presentes no CAP e

na borra oleosa, extraidos da fracdo malténica e o tempo de retencdo de 16 HPAs prioritarios
sugeridos pela EPA (Environmental ProtectionAgency).

Tabela 1- Valores de concentracao dos HPAs presentes no CAP e na borra com o uso do agitador de bancada.

ppm Desvio Erro relativo (%)
(mg.kg™) Padrio
HPAs CAP Borra CAP Borra CAP Borra
Antraceno 5,90 8,28 1,34 1,38 22,65 19,67
Benzo(a)Antraceno 6,49 7,39 1,34 2,20 20,64 17,34
Benzo(a)Pireno 14,75 17,39 2,54 2,36 17,20 16,98
Benzo(b)Fluoranteno 15,78 6,14 2,64 2,25 16,69 16,15
Benzo(k)Fluoranteno 9,58 9,46 1,23 1,14 12,80 12,11
Benzo(g,h,i)Perileno 16,93 20,67 19,26 9,02 17,95 18,52
Criseno 6,88 6,38 1,37 1,56 19,97 19,22
Dibenzo (a,h)Antraceno 12,56 18,43 10,96 10,49 16,10 15,36
Fenantreno 5,55 6,23 1,33 1,35 23,89 21,56
Fluoranteno 6,77 5,93 0,93 0,89 13,69 10,36
Fluoreno 6,76 3,33 1,56 1,78 23,07 22,48
Indeno (c,d)Pireno 1494 15,86 15,60 8,37 17,80 16,39
Naftaleno 3,24 4,30 0,11 0,18 3,24 3,78
m-Naftaleno 4,93 3,69 0,20 0,35 4,93 4,26
Pireno 6,01 11,69 0,93 1,72 15,43 15,56
Perileno 11,61 13,27 3,41 3,02 27,41 25,36

Os dados referentes ao CAP encontram-se reportados na literatura [12, 13, 17]. Com base
na Tabela 1, observa-se que a técnica de agitacdo em bancada é eficiente na extracdo dos HPAs,
uma vez que foram observados 14 HPAs prioritarios, além do perileno e do m-naftaleno. Tal
classificacdo baseia-se nas caracteristicas tdxicas, mutagénicas e carginogénicas: HPAs de até 3
anéis sdo considerados toxicos, enquanto HPAs com 4 ou mais anéis sdao considerados
mutagénicos ou carcinogénicos. Nas Tabelas 2 e 3 encontram-se mais detalhes do potencial
carcinogénico em humanos e animais de alguns HPAs [18-20].

Tabela 2- Classificagao de HPAs quanto a carcinogenicidade pela IARC e USEPA [18,19].

Classificacao da IARC Classificagao pela USEPA Hidrocarboneto
3 P Antraceno
2A P Benzo(a)Antraceno
2A P Benzo(a)Pireno
3 - Benzo(e)Pireno
2B P Benzo(b)Fluoranteno
2B - Benzo(j)Fluoranteno
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2B P Benzo(k)Fluoranteno

3 P Benzo(g,h,i)Perileno

3 P Criseno

2A P Dibenzo(a,h)Antraceno

2B - Dibenzo(a,e)Pireno

2B - Dibenzo(a,h)Pireno

2B - Dibenzo(a,i)Pireno

2B - Dibenzo(a,l)Pireno

3 P Fenantreno

3 P Fluoranteno

3 P Fluoreno

2B P Indeno (1,2,3-c,d)
Pireno

2B P Naftaleno

3 P Pireno

Classificacdo pela IARC: 2A= provavelmente cancerigeno ao homem; 2B= possivelmente cancerigeno
ao homem; 3= ndo classificado como cancerigeno ao homem; 4= provavelmente ndo é cancerigeno ao
homem. Classificacdo pela USEPA: P= prioritario.

Tabela 3- Limite recomendado dos HPAs [19,20].

Limite Recomendado Portaria 518 EPA
Antraceno (pg.L'l) - 1800
Fluoranteno (pg.L'l) - 1500
Benzo(a) antraceno (pg.L’l) - 0,092
Criseno (pg.L'l) - 0,56
Benzo(b) fluoranteno (pg.L'l) - 0,092
Benzo(k) fluoranteno (pg.L'l) - 0,56
Benzo(a)pireno (pg.L'l) 0,7 0,0092

Além dos HPAs prioritdrios, as amostras apresentaram picos diferentes dos padrdes
analiticos utilizados nos experimentos. Tais picos podem estar associados aHPAs com
organizacdo dos anéis diferentes dos padrbes utilizados, ou HPAs com cadeias alifaticas
substituintes [12,13].

A borra oleosa apresentou em sua composi¢do:

a) um teor maior de alguns HPAs (naftaleno, fenantreno, antraceno, pireno,
benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, perileno, indeno(c,d)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e
benzo(g,h,i)perileno quando em comparacdao ao CAP (Tabela 1), principalmente os HPAs com 4
ou mais anéis aromaticos;

b) uma reducdo no teor de m-naftaleno, fluoreno, fluoranteno, criseno, benzo(b)
fluoranteno, benzo(k)fluoranteno quando comparado com o CAP.

Isso pode estar associado ao fato de a borra ser um residuo pré-concentrado, que
apresenta uma grande quantidade de aromaticos e, neste caso um teor muito alto de HPAs,
usualmente encontrada neste tipo de residuo.
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Os valores de concentracdo dos HPAs encontrados tanto no CAP, quanto na borra oleosa,
apresentam-se em valores superiores aos recomendados na Portaria N2 518 do Ministério da
Saude [21] e pela EPA [19]. Conforme indicado no material suplementar, tanto o CAP quanto a
borra podem representar um risco potencial a salde humana, se manuseados sem os
equipamentos de seguranca individual (EPI), principalmente nos processos de usinagem e
compactacao, onde a liberacdo de compostos organicos volateis é maior, pois os materiais sdo
expostos a temperaturas elevadas.

Analise de Massa Molar

A medida da massa molar do CAP e da borra foi realizada através da cromatografia de
permeacdo em gel (GPC). Os cromatogramas obtidos sdo mostrados na Figura 1 e os valores de
volume de eluicdo (Ve) e massa molar de pico (Mpk) encontram-se apresentados na Tabela 4.
Com base na Equacdo 1, foi possivel calcular a massa molar do CAP e da borra oleosa.

Log MpK =-0,38 (Ve) + 10,68 (Equagdo 1)

—cCAP

5
2,0x10" — Bora

indice de refragéo

1,5x10°-

1,0x10°

5,0x10" 1

0,04

15 20 25

Tempo (min)

Figura 1-Cromatograma do CAP e da borra asfaltica.

A partir dos resultados mostrados nos cromatogramas da Figura 1, observou-se que tanto
o CAP quanto para a borra apresentaram teores de compostos de alta e de baixa massa molar. Os
asfaltenos, como esperado, representaram a fracdo de maior massa molar nos dois materiais.

Tabela 4- Valores de volume de eluicao e Mpk do CAP e da borra.

Amostra Volume de eluigdo (mL) Mpk (g/mol)
CAP 17,9 7,1x10°
20,4 7,9 x 10?
Borra 17,9 7,4 x 10°
20,4 8,1 x 10°
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Observou-se que os tempos de eluicdo para a borra foram menores do que para o CAP e,
consequentemente, as moléculas presentes na borra apresentaram maiores raios hidrodinamicos
(moléculas maiores) e uma maior velocidade de deslocamento dentro da coluna cromatografica.
Este fato pode estar associado ao processo de producdo do CAP, ja que a borra é um residuo
gerado dos processos de operacionalizacao do sistema produtivo do CAP, e como consequéncia,
uma mudanca na concentracdo e composicao quimica dos constituintes do asfalto é esperada,
tornando a estrutura mais complexa. A complexidade das amostras analisadas dificultou a
eficiéncia de separagdo, consequentemente, os cromatogramas ndo apresentaram boa
seletividade e pequeno alargamento das bandas.

Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN 1H para o CAP e a borra sao mostrados na Figura 2.

Alifaticos

Aromaticos /’ ™

a) CAP

[ntegral

n

&
o

10

b) Borra

4

Figura 2- Espectro RMN 13C GATED inverso do (a) CAP e da (b) Borra.
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Nos espectros RMN 1H a regido de 1 a 5ppm foi atribuida a regido de prétons de natureza
alifatica e a regido de 6 a 8 ppm foi atribuida a regido de natureza aromatica [22], sendo a regido
de aromaticos mais dificil de analisar devido a grande superposicao dos picos. Este mesmo
comportamento é observado em outros estudos [23]. A analise dos espectros do CAP e da borra
ndo apresentou picos bem definidos. A razdo é devido a natureza das amostras apresentarem
uma mistura complexa de compostos organicos. Como consequéncia, ndo sdo observadas
diferencas estruturais quando da comparacao das amostras [24, 25].

Para verificar diferencas na estrutura do CAP e da borra utilizou-se a técnica de GATED
inverso 13C para o cdlculo de parametros (% carbono aromaticos e % carbono alifaticos). O
resultado dos valores de percentagem de carbono aromatico e alifatico € mostrado na Tabela 5.

Tabela 5- Valores de carbono aromatico e alifatico calculados a partir da técnica integravel de 3¢ GATED inverso.

Amostra % de carbono aromatico % de carbono alifatico
CAP 18,78 81,22
Borra 28,41 71,59

Verificou-se um aumento na porcentagem de carbono aromdtico da borra em relagdo ao
CAP.

Infravermelho (FTIR)

A caracterizagao estrutural foi analisada observando-se os espectros na regido do
infravermelho (FTIR) do CAP e da borra, como mostra a Figura 3.

—CAP

—Borra
’——‘.—V’/—\

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N° de onda(cm™)

Figura 3- Espectro de FTIR em pastilha de KBr do CAP e da borra.

Observa-se, a partir da analise dos espectros, as seguintes bandas caracteristicas para o
CAP e a borra [26,27]: 2920 e 2848cm™ relativas a presenca de estiramentos C-H; as bandas em
1635-1753cm™ relativas a formacao de carbonila; em 1604 cm’, relativas ao estiramento C=C de
estruturas aromdticas; em 1457 e 1379cm’’, as de deformacgdes CH2 e CH3 de estruturas
alifaticas; 1031cm™, decorrente da presenca de grupamentos sulféxidos; 871 e 879cm™
caracterizados pelas deformacdes de C-H de estruturas aromaticas substituidas.
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A borra apresentou, além das bandas caracteristicas, um aumento da absorcao na
frequéncia de 1700cm™ e 1030cm™ atribuidas ao estiramento C=0 e ao estiramento $=0. Dessa
forma, fica evidente uma pré—concentracdo de substancias que possuam estes grupamentos,
pois este tipo de residuo apresenta na sua composicao 6leo, agua e sdlidos. Além disso, essa
amostra sofre um aquecimento prolongado com liberacdo de volateis, conferindo caracteristicas
bastante varidveis. Este mesmo comportamento foi verificado quando da analise dos HPAs.

Analise Termogravimétrica

A Figura 4 mostra as curvas de decomposi¢do a 10°C/min do CAP e da borra.
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20
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Figura 4- Curvas Termogravimétricas do CAP e da borra em atmosfera oxidativa.

O comportamento das amostras analisadas foi semelhante. Em atmosfera oxidativa todos
apresentaram 4 eventos. Nao foi observada diferenca considerdvel no teor de residuos e no
nimero de eventos da decomposi¢cdo térmica quando o CAP e a borra foram submetidos a
atmosfera oxidativa. A borra possui, além dos hidrocarbonetos presentes no CAP, uma
composicdo de silicatos (argila e lama), dgua produzida, éleo e produtos quimicos utilizados no
processo de extracdo [28] o que, de certa forma, conferiu uma maior estabilidade térmica
guando comparada com o CAP.

CONCLUSOES

As seguintes observacdes e conclusdes podem ser citadas com relagdo ao comportamento
obtido nos ensaios quimicos realizados com CAP convencional e borra oleosa asfaltica pura:

a) Os espectros de FTIR indicaram a presenca dos grupamentos aromaticos, alifaticos,
carbonilas e sulfoxidos, entre outros, concordantes com a presenca de compostos nafténicos,
aromaticos, saturados e olefinas, caracteristicos dos cimentos asfalticos e que também foram
observados na borra. Pela andlise dos espectros de RMN 1H, o CAP e a borra apresentam em
suas estruturas grupamentos aromaticos, alifaticos e/ou ciclicos.

HOLOS, Ano 29, Vol 4



FERNANDES ET AL. (2013) H l]

ISSN 1807 - 1600

b) A andlise das curvas termogravimétricas do CAP e da borra mostrou comportamento
semelhante. Os eventos, no entanto, ocorreram em temperaturas distintas.

c) Os asfaltenos sdo a fracdo mais pesada dos CAPs estudados, sendo que a borra
apresentou um valor maior das fracdes de massa molar, quando comparada ao CAP.

d) Tanto o CAP quanto a borra oleosa apresentou HPAs considerados téxicos e outros
considerados mutagénicos e carcinogénicos, além de outros HPAs, diferentes dos padroes
analiticos estudados. Os valores de concentracdo para HPAs considerados téxicos, mutagénicos e
carcinogénicos, sdo maiores para a borra oleosa, com excecdo dos HPAs: m-naftaleno, fluoreno,
fluoranteno, criseno, benzo(b)fluoranteno e benzo(k)fluoranteno.

AGRADECIMENTOS

Os autores querem expressar seus agradecimentos ao CNPg, a CAPES pelo apoio
financeiro, bem como a Lubnor/Petrobras pelo fornecimento do CAP e disponibilizacdo da borra
asfaltica para o estudo realizado e ao CENAUREM pela realizagdo das analises de RMN.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. ARAUJO, L. S. A., NICOLAIEWSKY, E., FREIRE, D. D. C.O Estudo de Caso do Gerenciamento de
Residuos Soélidos em uma Refinaria de Petrdleo. In: 2°Congresso Brasileiro em Petréleo e Gas
(P&D), Rio de Janeiro-RJ, 2003.

2. GBADEGESIN, M. A., ODUNOLA, O. A., AKINWUMI, K. A., OSIFESO, O. O. Comparative
hepatotoxicity and clastogenicity of sodium arsenite and three petroleum products in
experimental Swiss Albino Mice: the modulatory effects of Aloe vera gel. Food and Chemical
Toxicology, v. 47, n.10, p. 2454-2457, 2009.

3. CUNHA, C. E. S. C. P. Gestao de residuos perigosos em refinarias de petréleo. Dissertacdo de
Mestrado. Rio de Janeiro-RJ, 2009. Universidade do Estado do Rio de Janeiro, 2009.

4. MAGALHAES, S. C. Plano de gerenciamento de residuos sélidos para a industria de petréleo: o
caso de Petrobras/Lubnor-CE. Dissertacdo de Mestrado, Fortaleza-CE, 2006. Universidade
Federal do Ceara, 2006.

5. SANTOS, R. S., SOUZA, G. P., HOLANDA, J. N. F. Caracterizacdo de massas argilosas contendo
residuo proveniente do setor petrolifero e sua utilizacdo em ceramica estrutural. Ceramica, v.
48, n. 307, p.115-120, 2002.

6. ABNT- ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. Residuos sélidos — classificacdo, NBR
10004, Rio de Janeiro, 2004.

7. KUANG, S., XU, Z. Pollution characteristics of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in oily
sludge from the Zhongyuan Oilfield and its peripheral soils. Chinese Journal of Geochemistry,
v.28,n.2,p.176-183,jun. 2009.

8. BINET, S., PFOHL-LESZKOWICZ. A., BRANDT. H., LAFONTAINE M., CASTEGNARO M. Bitumen
fumes: review of work on the potential risk to workers and the present knowledge on its
origin. Science of the Total Environment, v. 300, n. 1-3, p.37-49, 2002.

9. LOPES, J. L. Riscos para a saude de trabalhadores de pavimentacdo com asfalto. Revista de
Gestdo Integrada em Saude do Trabalho e Meio Ambiente, v.3, n.3, Secdo Interfacehsl, ago./
dez. 2008.

HOLOS, Ano 29, Vol 4


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969702002796
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969702002796
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969702002796

FERNANDES ET AL. (2013) H l]

ISSN 1807 - 1600

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

Institute of Petroleum. Standard Methods for Analysis and Testing of Petroleum and Related
Products, IP 143, 1989.

KARACAN, 0., KOK, M., KARAASLAN, U. U. Changes in thermal Properties of crude oil
asphaltenes induced by NaOH treatment. Fuel Processing Technology, v.59, n. 1, p. 13-21,
1999.

FERNANDES, P. R. N. Caracterizacdo de Ligante Asfaltico Brasileiro e Avaliacdo da Presenca de
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs). Dissertacdo de Mestrado. Fortaleza-CE, 2007.
Universidade Federal do Cear3d, 2007.

PINHEIRO, L. S., FERNANDES, P. R. N., CAVALCANTE, R. M., NASCIMENTO, R. F., SOARES, J. B.,
SOARES, S. A, FREIRE, J. A. K. Polycyclic aromatic hydrocarbons from asphalt binder:
Extraction and characterization. Journal of the Brazilian Chemical Society, v.20, n.2, p.222-
228, 20009.

SILVA, A. A. R., LOBO, I., GUEDES, C. L. B., PINTO, J. P. Anélise de Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPASs) em solos utilizando agitacao ultra-sonica, tubo
aquecedor/minicondensador e cromatografia gasosa. Semina: Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas,
v.27,n.2, p.105-111, jul./dez. 2006.

LANCAS, F. M. The Role of the Separation Sciences in the 21 Century. Journal of the Brazilian
Chemical Society, v. 14, n. 2, p. 183-197.

CAVALCANTE, R. M. Distribuicao, fluxo deposicional e estimativa de fontes de HPAs na cidade
de Fortaleza. Tese de Doutorado. Fortaleza-CE, 2007. Universidade Federal do Ceard, 2007.

FERNANDES, P. R. N., SOARES, S. A., NASCIMENTO, R. F., SOARES, J. B., CAVALCANTE, R. M. J.
Evaluation of polycyclic aromatic hydrocarbons in asphalt binder using matrix solid-phase
dispersion and gas chromatography. Journal of Chromatographic Science, v.47, n. 9, p. 789-
793, 2009.

IARC- International Agency for Research on Cancer. Some traditional herbal medicines,
naphthalene and styrene. In: Monographs on the Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans,
vol. 82. France: International Agency for Research on Cancer Published, 2002, 590p.

EPA - U. S. Environmental Protection Agency. IntegratedRisk Information System. IRIS
Substance List. Disponivel em: www.epa.gov/iris/subst/index.html. Acesso em: 25 de janeiro
de 2013.

LIMA, A. da C. Determinacgdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em aguas superficiais
nos Rios Piracicaba e Doce, Ipatinga-MG, utilizando a técnica de EFS-CLAE-DAD. Dissertacao
de Mestrado. Ouro preto-MG, 2008. Universidade Federal de Ouro Preto, 2008.

Brasil. Ministério da Saude. Portaria Ministerial N2 518 de 25 de marco de 2004. LEX: DOU
26/03/2004, Secdo 1, pag. 266. Disponivel em WWW.agua.org.br. Acesso em: em 25 de
janeiro de 2013.

SHRP- Strategic Highway Research Program A-335. Superior Performing Asphalt Pavement.
Superpave: The Product of SHRP Asphalt Research Program. Binder Characterization and
Evaluation by Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, National Research Council,
Washington, DC, 1993.

HOLOS, Ano 29, Vol 4


http://jbcs.sbq.org.br/audiencia_pdf.asp?aid2=873&nomeArquivo=v20n2a05.pdf
http://jbcs.sbq.org.br/audiencia_pdf.asp?aid2=873&nomeArquivo=v20n2a05.pdf
http://jbcs.sbq.org.br/audiencia_pdf.asp?aid2=2155&nomeArquivo=v14n2a05.pdf

FERNANDES ET AL. (2013) H [l

ISSN 1807 - 1600

23.BORREGO, A.G., BLANCO, C. G., PRADO, J. G., DIAZ, C., GUILLEN, M. D. 'H NMR and FTIR
Spectroscopic studies of bitumen and shale oil from selected Spanish oil shales. Energy &
Fuels, v.10,n.1, p. 77-84, 1996.

24.SHAKIRULLAH, M., AHMAD, |.,, RAHMAN, H., KHAN, M. A., ISHAQ, M., SHAH, A. A. Spectral
Analysis of some distillates from asphalt cracking and evaluation of UTIMAC as cracking
catalyst. Journal of the Chinese Chemical Society, v. 53, p. 1059-1066, 2006.

25. MICHON, L., MARTIN, D., PLANCHE, J. P. E. Estimation of average structural parameters of
bitumens by 13C nuclear magnetic resonance spectroscopy. Fuel, v. 76, n. 1, p. 9-15, 1997.

26. MASSON, J. F., PELLETIER, L., COLLINS, P. Rapid FTIR method for quantification of styrene-
butadiene type copolymers in bitumen. Journal of Applied Polymer Science, v. 79, n. 6, p.
1034-1041, 2001.

27.LAMONTAGNE, J., DUMAS, P., MOUILLET, V., KISTER, J. Comparison by Fourier transform
infrared (FTIR) spectroscopy of different ageing techniques: application to road bitumens.
Fuel, v. 80, n. 4, p. 483-488, 2001.

28.ALVES, M. R. F. V. Reciclagem de borra oleosa: Uma contribuicdo para a gestdo sustentdvel
dos residuos da industria de petréleo em Sergipe. Dissertacao de Mestrado. Sdo Cristovao-SE,
2003. Universidade Federal de Sergipe, 2003.

HOLOS, Ano 29, Vol 4



