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Resumo

O estudo reolégico do Cimento Asfaltico de Petréleo (CAP) é de fundamental im-
portancia para a determinacao de sua performance na fabricacao de estradas. Usual-
mente os parametros reolégicos deste tipo de material sao obtidos em ensaios dinamicos
através de um reometro de cisalhamento. O presente trabalho tem por objetivo estudar as
propriedades reoldgicas do CAP através da técnica de espectroscopia de forga utilizando
um microscopio de forca atomica. Para isso, foi utilizada uma ferramenta computaci-
onal desenvolvida para o processamento das imagens de microscopia de forca chamada
de FVLOAD. Cinco analises foram realizadas com os dados das curvas de forca: analise
de slope, anélise do modulo elastico ou médulo de Young, andlise de adesao do filme de
CAP, andlise FIEL (Force Integration to Equal limits), Work Difference e Adesao. Trés
amostras foram utilizadas neste estudo: CAP puro 50/70, CAP com 4 % de EVA e CAP
com 4,5% de SBS. Filmes dos trés tipo de CAP foram confeccionados em laminulas de
vidro e levados ao microscopio de forca atomica para obtencao dos dados das curvas de
forga sobre uma area de 50 ym x 50 pm. Para cada imagem foram coletadas 1024 curvas
de forca. As indentagdes com a sonda AFM foram executadas em quatro frequéncias:
0,5 Hz, 5Hz, 14 Hz e 28 Hz. Finalizadas as aquisicoes de dados, estes foram processados
no programa FVLOAD. Extraido o médulo elastico das amostras em cada frequéncia, os
dados foram comparados com aqueles obtidos em ensaios dinamicos através do redometro
de cisalhamento dinamico.



Abstract

The rheological study of asphalt binders is of great importance for determining its
performance in paving construction. Usually, rheological parameters are obtained by a
Dynamic Shear Rheometer (DSR). The aim of this work is to study the rheological proper-
ties of bitumen using an Atomic Force Microscope (AFM). So, a computational tool caled
FVLOAD was used for imaging processing. Five kinds of mathematical models were used
in order to analise the force curves colected through AFM: the slope analysis, the Young'‘s
model, the adesion model, the FIEL model (Force Integration to Equal Limits) and the
work difference model. Three samples were studied: pure bitumen 50/70, bitumem 50/70
doped with 4% of EVA and bitumem 50/70 doped with 4,5% of SBS. Very thin films of
these materials were prepared on glass slides and lead to an AFM for imaging. The area
studied on the sample surface was of 50 pym x 50 pum. There were colected 1024 force
curves for each image. The indentations were carried out in four frequencies: 0,5 Hz,
5Hz, 14 Hz e 28 Hz. The curves colected were analyzed with the FVLOAD program and
once the elastic properties were calculated, they were compared to those obtained in the
Dynamic Shear Rheometer.
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1 Introducao

A Microscopia de Forga Atomica tem provado ser uma ferramenta 1til na investigacao
de fenomenos envolvendo a mecanica de sistemas microscépicos. Originalmente desenhado
apenas como instrumento de confeccao de imagens em escalas micro e nanométricas, o
AFM (Atomic Force Microscope) foi depois adaptado para funcionar como um sensor de
forca. Utilizando-se de um brago micromecanico, o cantilever, normalmente de SiN, e de
um sistema de nanoposicionamento eficaz composto por ceramicas piezoelétricas, o AFM
¢é capaz de tocar a superficie de uma amostra de maneira controlada com forcas da ordem
de piconewtons [1]. A deflexdo do cantilever durante sua aproximacao e afastamento desta
superficie permite a medida da forca aplicada pela sonda, ou da forca de interacao entre

ela e a amostra.

Materiais usados em aplicagoes estruturais podem apresentar comportamento vis-
coelastico que tem profunda influéncia sobre sua performance mecanica. Como exemplo
podemos citar a sola de sapatos, 1til na redugao dos impactos mecanicos transmitidos aos
ossos e juntas do corpo humano. Em engenharia, um certo comportamento viscoelastico
pode ser intensionalmente utilizado para um fim particular, como também pode desqua-
lificar o material para a aplicacao. A viscoelasticidade dos materias é de grande interesse
em ciéncia dos materias, metalurgia e fisica do estado sélido, uma vez que esta propri-
edade esta relacionada a uma gama de processos microfisicos. Tais relagoes podem ser
exploradas e servir, através de testes viscoelasticos, como ferramentas de inspecao des-
tes microssistemas [2]. Um material que apresenta um comportamento particularmente
viscoeléstico é o CAP(Cimento Asfaltico de Petréleo), produto da destilacao a vacuo do
petréleo, utilizado na construcao de ruas e estradas ha mais de um século. A adicao de
polimeros ao CAP é uma técnica utilizada ja ha algum tempo com o fim de melhorar
suas propriedades reolégicas. O principal objetivo da obtencao de CAP modificado é
chegar a propriedades viscoeldticas desejaveis, tais como maior médulo de cisalhamento
e fluxo plastico reduzido, como também melhor resisténcia a fraturas térmicas em baixas

temperaturas [3].
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Este trabalho propoe a aplicacao de uma ferramenta computacional de analise das pro-
priedades eldsticas de misturas asfalticas por meio de medidas realizadas com a técnica
AFM. Baseado numa rotina escrita em Matlab, originalmente desenvolvida para o es-
tudo de propriedades elasticas de células [4], o programa prevé a aplicagdo de quatro
modelos tedricos na confecgao de mapas eldsticos: o modelo de Hertz [5], o modelo FIEL
(Integration to Equal Limits) [64] e o modelo de Slope, o modelo de adesdo e Work
Difference (WD). O primeiro destes modelos fornece dados quantitativos a respeito das
caracteristicas elasticas da amostra, a priori, de qualquer natureza. O segundo modelo
gera mapas eldsticos qualitativos a respeito das regidoes mais duras ou mais macias da
superficie de amostras de natureza tipicamente elastica. O terceiro monitora a inclinacao
das curvas de forca sobre a superficie estudada, enquanto que o quarto fornece uma me-
dida indireta da intensidade das forcas adesivas entre a sonda e a amostra, enquanto o
ultimo permite gerar mapas de adesao sobre a superficie. De posse destas grandezas, que
possibilitam uma caracterizacao reolégica da amostra por meio do microscépio de forca
atomica, os dados devem ser comparados aos fornecidos por um redémetro de cisalhamento

dindmico (DSR), como forma de validagao da técnica AFM na obtencao destas grandezas.

1.1 O ligante asfaltico

Acredita-se que a palavra “asfalto” provenha do antigo Acddico “Asphaltic”, adotada
pelos gregos da época de Homero com o significado de “tornar firme ou estavel”. De
um passado distante até o presente, o asfalto tem sido usado como um material para
aglutinar, revestir e impermeabilizar objetos. Estes objetos vao desde reservatorios de
agua, banheiros, trabalhos em alvenaria, até calafetagem de navios na industria naval.
O Manual de asfalto [§] lista mais de 100 das principais aplicagoes desse material. O
uso em pavimentacao é um dos mais importantes entre todos e um dos mais antigos
também. Na maioria dos paises do mundo, a pavimentacao asfaltica é a principal forma
de revestimento. No Brasil, cerca de 95% das estradas pavimentadas sao de revestimento

asfaltico, além de ser também utilizado em grande parte das ruas [9] .

Os primeiros asfaltos ocorriam na natureza e eram encontrados em camadas geoldgicas,
ora como “argamassas’ moles e prontamente utilizaveis, ora como veios negros duros de
formacao rochosas. Tais materiais passaram a ser conhecidos como asfaltos naturais e
foram as primeiras e tnicas fontes de asfalto para os varios usos no passado até que, no
inicio do século XX, o dominio das técnicas de exploracao de petréleo em profundidade

e posterior refino tornaram a utilizacao dos asfaltos naturais restrita. As primeiras pa-
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vimentagoes asfalticas no Brasil empregaram asfalto natural, importado de Trinidad, em

barris, nas ruas do Rio de Janeiro em 1908 [10].

No Brasil utiliza-se a denominagao CAP para designar esse produto semi-sélido a tem-
peraturas baixas, viscoelastico a temperatura ambiente e liquido a altas temperaturas, e
que se enquadra em limites de consisténcia para determinadas temperaturas estabele-
cidas em certas especificacoes de mercado. A caracteristica de termoviscoelasticidade
desse material manifesta-se no comportamento mecanico, sendo suscetivel a velocidade,
ao tempo, a intensidade de carregamento e a temperatura de servico. O comportamento
termoviscoelastico é mais comumente assumido do que o termoviscoplastico, com sufi-
ciente aproximacgao do real comportamento do material. O CAP é um material quase
totalmente solivel em benzeno, tricloroetileno ou em bissulfeto de carbono, propriedade

que é utilizada como um dos requisitos de especifica¢ao [9.

1.1.1 Caracteristicas Quimicas

Os petréleos ou 6leos crus apresentam diferencas quimicas e fisicas de acordo com a
fonte de onde se originam. Com composi¢ao predominantemente parafinica, nafténica ou
aromatica, variam de liquidos negros e viscosos até liquidos castanhos bastante fluidos.
Dentre aproximadamente 1500 tipos de petréleo explorados hoje no mundo, apenas uma
pequena porcao ¢ considerada apropriada para produzir asfalto. Assim como os 6leos
crus, os asfaltos resultantes de cada tipo também terao composicoes quimicas distintas
[11].

A maior ou menor presenca de asfalto em sua composicao pode ser utilizada para
diferir os tipos de petréleo. Os venezuelanos, como o Boscan e o Bachaquero, sao mundi-
almente considerados como de excelente qualidade para a producgao de asfalto aplicado a

pavimentacao [11} 12], [13].

Hoje no Brasil existem petréleos semelhantes em qualidade ao Bachaquero que sao
utilizados na producao de asfalto. Aqui, como em outros paises, nao sao comuns as
refinarias que produzem asfalto a partir de um tnico tipo de petréleo. O mais comum sao
unidades de refino que processam misturas de diversos tipos de petréleo para a producao

de asfalto.

Os cimentos asfalticos de petréleo sao constituidos de 90 a 95% de hidrocarbonetos
e de 5 a 10% de heterodtomos tais como oxigénio, enxofre, nitrogénio e metais (vanadio,

niquel, magnésio e calcio), unidos por ligagdes. Os CAPs brasileiros tém baixo teor de
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Tabela 1: Exempos de composi¢oes quimicas de asfaltos por dleo cru [13].

Origem Mexicano Boscan California Cabitnas Cabitnas
(Venezuela) (EUA) (Brasil) (Brasil)

Refinaria RELAM (Bahia) REGAP - MG REPLAN - SP
Carbono % 83,8 82,9 86,8 86,5 85,4
Hidrogénio % 9,9 10,4 10,9 11,5 10,9
Nitrogénio % 0,3 0,8 1,1 0,9 0,9
Enxofre % 5,2 5,4 1 0,9 2,1
Oxigénio % 0,8 0,3 0,2 0,2 0,7
Vanadio ppm 180 1380 4 38 210
Niquel ppm 22 109 6 32 66

enxofre e metais e grande quantidade de nitrogénio. Ja os CAPs arabes e venezuelanos

tém alto teor de enxofre [13].

A composicao quimica é bastante complexa sendo que o nimero de atomos de car-
bono por molécula varia de 20 a 120. A composi¢ao quimica do CAP tem influéncia no
desempenho fisico e mecanico das misturas asfalticas, além de influenciar nos processos
de incorporacao de agentes modificadores tais como os polimeros, como serd visto mais

adiante.

Os asfaltos comumente manufaturados na industria do petrdoleo podem apresentar as
seguintes proporgoes de componentes [11]: 82 a 83% de carbono, 8 a 11% de hidrogénio, 0
a 6% de enxofre, 0 a 1,5% de oxigénio e 0 a 1,5% de nitrogénio. A composi¢ao pode variar
de acordo com a fonte do petrdleo, bem como com as modificagoes causadas pelo processo
de refino, ou durante o envelhecimento na usinagem. A tabela [I| mostra a composi¢ao

quimica de alguns ligantes asfalticos.

O tipo de fracionamento a que se submete o ligante asfaltico também determina sua
composicao quimica. O método mais aceito atualmente, normalizado pela ASTM D 4124-
01, separa o ligate em quatro fracoes: saturados, nafteno-aromaticos, polar-arométicos
e asfaltenos. Os asfaltenos sao separados primeiro por precipitacao com adicao de n-
heptano. Os outros constituintes genericamente designados como maltenos, sao soltuveis
em n-heptado e separados por cromatografia de adsorcao. Um método similar é utilizado
na Europa conhecido como SARA (S para saturados, A para aromaticos, R para resinas
e A para asfaltenos). Esta separagao é realizada por meio de cromatografia de camada
fina, com deteccao por ionizagao de chama [I1, 13]. A representagao esquematica dos

constituintes do asfalto podem ser vistas na Fig.

Os asfaltenos sao aglomerados de compostos polares e polarizaveis por associagoes

intermoleculares, constituidos de hidrocarbonetos nafténicos condensados e cadeias satu-
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(a) Saturados (b) Asfaltenos

(c) Aromaticos (d) Resinas

Figura 1: Representagao esquemética dos componentes dos asfaltos [11].

radas curtas, sendo solidos amorfos pretos ou marrons. A quantidade de asfaltenos tem
um efeito significativo nas propriedades reoldgicas do CAP: quanto maior o percentual de
asfaltenos, mais duro e mais viscoso é o ligante asfaltico. Embora também seja importante
a forma deste asfalteno, quanto mais esférica for a particula de asfalteno, maior sera seu

efeito sobre a reologia. Em geral, os asfaltenos constituem de 5 a 25% do CAP [11], 14].

As resinas, soluveis em n-heptano, possuem compostos de hidrogénio e carbono,
contendo pequena proporcao de oxigénio, enxofre e nitrogénio. Soélidos ou semisélidos
marrom-escuros, sao de natureza polar e fortemente adesiva. A proporgao de resinas e

asfaltenos no CAP determinam seu comportamento como solugao (Sol) ou gelatina (Gel).

Em maior proporcao no asfalto, os componentes aromaticos sao o meio de peptizacao
e dispersao dos asfaltenos. Esses componentes de baixa massa molar formam um liquido
viscoso amarelo polar, com cadeias nao-saturadas de carbono, que constitui de 40 a 65%

do total do asfalto.

Os saturados formam cadeias retas e ramificadas de hidrocarbonetos. Sao éleos vis-

cos0s nao polares transparentes e compoem de 5 a 20% dos asfaltos.

Tradicionalmente considera-se o CAP uma dispersao coloidal de asfaltenos em satu-

rados e aromaticos, imersos em resinas, que sao como micelas diretas ou reversas, isto
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é, grupos polares orientados para fora ou para o centro. O modelo de micelas (modelo
de Yen [I5]) esta representado pela Fig. Uma micela é um aglomerado de moléculas
em uma solugao coloidal. Um coldide é uma mistura que consiste de grandes moléculas

simples, dispersas em uma segunda substancia [13] [16].

— Aglomerado
— de asfaltenos

. . . —— \: ? * L]
Meio intermicelar ) W
(6leos saturados | \\‘ N —

A ) AL
e aromaticos) 73
1 A
\ 1 e—
‘ N v/ ==

/
~
Micelas \ /

individuais Resi
de asfaltenos esinas

Figura 2: Modelo de micelas de Yen [15].

Quando ha uma quantidade suficiente de resinas e aromaticos, os asfaltenos formam
micelas com boa mobilidade e resultam em ligantes conhecidos como Sol. Contudo, se as
proporc¢oes nao estao bem balanceadas, ha formagao de estruturas de pacotes de micelas
com vazios internos que resultam em ligantes de comportamento conhecido como Gel, um
exemplo sao os asfaltos oxidados utilizados em impermeabilizacao. Tal comportamento
Gel é minimizado com o aumento da temperatura [I1],[13]. As representacoes esqueméticas

dos comportamentos Sol e Gel podem ser vistas na Fig. [3

Os asfaltos tipo Sol possuem maior suscetibilidade térmica devido a presenca de dleos
intermicelares muito aromaticos, o que lhes confere maior maleabilidade, menor resisténcia
a aplicacao direta de cargas, no entanto mais sucetiveis a um pleno retorno a posicao
original apés a aplicacdo da carga mecanica [I7]. Por outro lado, os asfaltos tipo Gel
sao mais resistentes a aplicacao das cargas mecanicas e menos sucetiveis ao retorno, logo
mais propensos ao trincamento prematuro. Contudo, tais propriedades variam muito
com a temperatura, por isso a caracteristica de sucetibilidade térmica de cada ligante é

de extrema importancia para o comportamento futuro do pavimento.
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(a) Ligante Sol

(b) Ligante Gel

<a=»> Asfaltenos ——— Hidrocarbonetos saturados
QO Hidrocarbonetos aromaticos/nafténicos <> Hidrocarbonetos aromaticos de alta massa molar

_~"\~ Hidrocarbonetos alifaticos <_—> Hidrocarbonetos aromaticos de baixa massa molar

Figura 3: Representagao esquematica do ligante asfaltico de comportamento Sol e Gel

1.

A proporcao de cada fracao desses quatro componentes nos ligantes varia de acordo
com o Oleo de origem e com o processo de producao. Depois de aplicado no pavimento,
ha variacao ao longo do tempo, sendo que em geral o conteiido de asfaltenos proporcio-
nalmente aumenta, o de resinas mais ou menos se mantém e o de aromaticos decresce,

mantendo-se pouco variavel com relagao ao teor de saturados.

Embora a composicao 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 6leos diferentes.
Portanto, é impossivel definir componentes individuais minimos em termos quimicos como
garantia de comportamento adequado de um ligante do ponto de vista de desempenho na

pavimentacao [11].

Muitos pesquisadores tém tentado mostrar a existéncia de micelas de asfaltenos usando
técnicas de cromatografia por exclusao de tamanho, microscépio eletronico e ressonancia
nuclear magnética. Em muitos casos, o modelo de representacao da estrutura do as-
falto como micela nao se mostra coerente com os resultados obtidos [9].Novas proposigoes
de modelo estrutural do asfalto tém surgido, tal como o proposto pelo SHRP (Strate-
gic Highway Research Program) ilustrado na Fig. Foram eviden- ciados, por meio de
técnicas de andlise de espectroscopia infravermelha e cromatografia de troca de fons (IEC),
numerosos tipos possiveis de interacao entre moléculas dos ligantes, incluindo pontes de

hidrogénio, ligacoes 7-7, forcas de Van der Waals e atragoes polares.
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O programa SHRP identificou a presenca de substancias anféteras nos asfaltos, ou
seja, que contém grupamentos acidos e basicos 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 nao-polares [13].

ngagaon n Sulfoxldo y } l
0
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Figura 4: Modelo de estrutura do asfalto proposto pelo SHRP. [13]

1.1.2 Obtencao do ligante asfaltico

A maior parte do asfalto em uso altualmente é obtido através do processamento de
petréleo bruto (6leo cru) em refinarias. O refino de petrdleo consiste em dividir o dleo
bruto em subprodutos de faixa de ebulicao diferentes, denominados fragoes ou cortes. A
destilacao é um processo fisico de separacao baseado na diferenca de pontos de ebulicao
entre compostos coexistentes numa mistura liquida. A variagao das condigoes de tempe-
ratura e pressao ao longo da coluna de destilagao promove a vaporizacao dos compostos

leves, seguida dos intermedidrios e finalmente dos compostos pesados.

A escolha do petréleo que pode resultar em um asfalto dentro da especificagao para
uso em pavimentagao é feita através de avaliagao de residuos de vacuo de petroleos. Nessa
avaliacao pelo menos cinco residuos de vacuo correspondentes a diferentes temperaturas
de pontos de ebulicdo sdo obtidos em unidades PEV (ponto de ebuligao verdadeiro) no
laboratério do Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Américo Leopoldo Miguez de Mello
(Cenpes) para cada tipo de petréleo. Os residuos sdo caracterizados quimicamente e
quanto aos requisitos das especificagoes brasileiras, européias e americanas Superpave do
CAP. Em fungao dos resultados obtidos, pode-se estimar as caracteristicas de residuos
intermedidrios (mais leves ou pesados), pode-se ainda construir curvas de propriedades
versus temperaturas do corte, graficos de penetracao versus ponto de amolecimento e

penetracao versus viscosidade a 60 °C.
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O teor de parafinas é um dos critérios empregados na selecao de petréleos adequados
e é determinado por meio de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). A calorimetria
com o DSC é uma técnica rapida e precisa, com boa repetibilidade, que consome pequena

quantidade de amostra [9].

Existem diferentes processos de refino de petréleo que produzem os ligantes asfalticos.
O mais antigo é o da destilacao direta, que pode ser realizada em um ou dois estagios.
Quando o petréleo é de base asfaltica, designado por petrdleo pesado (isto é, tem muito
asfalto, proporcionalmente a outras fragdes), como por exemplo os ligantes asfalticos ve-
nezuelanos Boscan, Bachaquero, Lagunillas e Tia Juana, e o brasileiro Fazenda Alegre, é
necessario apenas um estagio de destilacao a vacuo. Este processo produz um CAP de

consisténcia adequada para a pavimentacao.

Se o petréleo nao é de base asfaltica, como por exemplo os leves: Arabe Leve, Safaniya,
Kirkuk e Kuwait, sao necessarios dois estdagios de destilacao: atmosférica e a vacuo.
Petréleos ditos intermediarios sao processados em dois estagios, resultando no chamado
residuo de vacuo, cujas condi¢oes de pressao e temperatura definem o atendimento as
especificagoes para uso em pavimentacao. Pode ser ainda empregada a desasfaltacao
por solvente quando o petréleo processado é leve ou intermediario, que consiste em um
processo de extragao com alcanos de baixa massa molar (ex. propano/butano) dos residuos

de vacuo [111, 13].

As figuras[5|a[10] mostram os possiveis processos utilizados para a producao de asfaltos
pelos métodos citados acima. As refinarias tém colunas ou torres de destilagao que sao
divididas em intervalos por faixa de temperatura de obtencao dos varios cortes do petréleo
(nafta, querosene, gaséleos) antes de se obter o asfalto. Por isso, muitas vezes o asfalto
ser denominado “residuo” do petréleo, embora esse termo nao se associe de forma alguma

a um material sem caracteristicas adequadas ao uso, mas sim ao processo de refino.

Quando acondicionados de maneira apropriada, o que acontece de uma forma geral
nos tanques das refinarias, os asfaltos podem ser mantidos a elevadas temperaturas por
um tempo considerdvel sem que sejam afetados adversamente [I1) 19]. Porém, um aque-
cimento a temperaturas elevadas (maiores que 150 °C), mesmo por tempos relativamente
curtos (menores que um minuto, como ocorre na usinagem) pode causar um envelheci-
mento elevado do ligante desde que haja presenca de ar e uma espessura muito fina de
asfalto. Portanto, quanto maior a temperatura, o tempo de aquecimento e menor a espes-
sura de pelicula asfaltica, maior serd o envelhecimento do ligante. A espessura do ligante,

ao envolver os agregados, pode ser muito fina se a relagao entre o volume de ligante e a
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Figura 5: Esquema de produgao de asfalto em um estagio. Adaptado de [18].

Gasoleo pesado

—P Asfalto (CAP)

superficie especifica dos agregados nao for bem proporcionada.

De forma a evitar um possivel endurecimento e envelhecimento do ligante durante
a estocagem, os tanques devem ser munidos de sensores de temperatura, posicionados
na regiao dos aquecedores e serem removiveis para manutencao freqiiente. A oxidacao e
a perda de fragoes volateis podem ocorrer pela superficie exposta sendo proporcional a
essa area e a temperatura do tanque, e, portanto, os tanques verticalmente mais altos
sao preferiveis aos mais baixos, ou seja, a relagao altura/raio do tanque circular deve ser

tecnicamente a maior possivel, considerando a relagao area/volume de estocagem [11].

A recirculacao de material, quando o tempo de estocagem é elevado, deve também
ser feita considerando esses fatores, ou seja, a entrada no tanque nao pode ser fonte de ar
para o sistema, e deve ser utilizada somente de forma intermitente.O CAP deve ser sempre
estocado e manuseado a temperatura mais baixa possivel em relacao a fluidez suficiente
ao uso. Além disso, deve-se considerar a viscosidade adequada para a operacionalidade
das agoes necessarias aos processos de mistura em linha ou transferéncia para os sistemas

de transportes [11], [16].

O ligante asfaltico apresenta pequeno grau de risco para a saude, devendo-se cumprir
praticas adequadas de uso. Como é utilizado sempre em temperaturas altas durante o
transporte, estocagem e processamento, é necessario o emprego de equipamentos especiais
de protecao individual para o seu manuseio. As emissoes de vapores visiveis e fumacas
comecam a ser percebidas a temperaturas em torno de 150°C e sao compostas de hi-
drocarbonetos e pequena quantidade de HyS. Essa quantidade de HyS pode acumular-se

em ambientes fechados, tais como o tanque de estocagem, e pode ser letal caso nao haja
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Figura 6: Esquema de produgao de asfalto por dois estagios de destilagao. Adaptado de

I1s).
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Figura 7: Esquema de produgao de asfalto por mistura de residuo de vicuo (RV) de alta
e baixa viscosidades. Adaptado de [I§].
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Figura 8: Esquema de producao de asfalto por mistura de RASF e diluente. Adaptado

de [18].
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Figura 9: Esquema de produgao de asfalto por semi-sopragem. Adaptado de [18].
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Figura 10: Esquemas de refino do petréleo para obtencao do asfalto por desasfaltacao a
propano. Adaptado de [18].

ventilagao adequada. Também pode conter pequena quantidade de compostos aromaticos
policiclicos. O ligante asfaltico tem baixa possibilidade de se incendiar e s6 em tempe-
raturas muito altas, em torno de 400 °C, apresentaria autocombustao. Porém, apesar de
baixo risco, cuidados especiais devem ser tomados nos tanques de estocagem e no proces-
samento. Também é necessério evitar que o CAP aquecido tenha contato com agua, pois
havera grande aumento de volume resultando em espumacao e até, dependendo da quan-
tidade de agua, podera haver fervura do ligante. Essa caracteristica tem sido explorada

em condi¢oes padronizadas recentemente na fabricagdo do chamado asfalto-espuma [16].

1.2 CAP modificado por polimeros

Quando a necessidade de pavimentagao tornou-se uma demanda mundial, o ligante
asfaltico rapidamente foi considerado como um dos materiais ideais na construcao de pa-
vimentos. A altas temperaturas, devido ao seu comportamento viscoso, o ligante asfaltico

pode ser misturado a agregados a fim de compor o concreto asfaltico, permanecendo sufi-
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cientemente maleavel durante a aplicacao e compactacao. Ja a temperatura ambiente, ele
se comporta como um material viscoelastico, fornecendo duas caracteristicas essenciais ao

pavimentos duradouros: estabilidade e flexibilidade [20].

A fim de resistir a cargas cada vez mais pesadas, variacoes climédticas diversas, fa-
lhas como deformagcoes permanentes, rachaduras ou desgastes causados pela agua, muita
atencao tem sido dada ao aumento da performance das misturas asfilticas em pavi-
mentagao. Uma das maneiras de melhorar algumas caracteristicas especificas do ligante

asfaltico como termoresisténcia, elasticidade e adesao é a adi¢ao de polimeros |21, 22| 23].

Atualmente um dos polimeros comumente utilizados na modificacao de ligantes asfalticos
é o styrene-butadiene-styrene (SBS), seguido de outros como o butadiene rubber (SBR), o
ethylene vinyl acetate (EVA) e o polyethylene [24]. Polimeros como o SBS sao classificados
como elastomeros, os quais aumentam a elasticidade do ligante, embora a flexibilidade
em baixas temperaturas sofra reducao Alguns autores relatam que certa reducao na re-

sisténcia a penetragao pode ser observada em temperaturas mais altas [25].

Os copolimeros de SBS tém como fonte de resisténcia e elasticidade as estruturas de
ligagoes cruzadas (cross linking) formadas por suas moléculas numa matriz tridimensio-
nal. O poliestireno confere ao ligante maior resisténcia mecanica, enquanto as matrizes
de polibutadieno fornecem a ele uma viscosidade significativa [26]. Quando o SBS ¢ mis-
turado ao CAP, a fase elastomérica absorve as fragoes oleosas do ligante aumentando até
nove vezes em relacao ao seu volume inicial. Em concentracoes especificas de SBS, uma
fase continua de polimero passa a se formar no material. Isto muda consideravelmente as

propriedades basicas do material [27].

Os polimeros de base EVA sao classificados como plastomeros por formarem uma
rede tridimensional rigida, resistente a deformagoes. Suas caracteristicas estao entre as
dos polietilenos de baixa densidade, translicidos, semi-rigidos, as borrachas transparentes
similares ao platicized polyvinyl cloride (PVC) e alguns tipos de borrachas [28]. Este tipo
de polimero mostra boa performance como aditivo visando a diminuicao de deformacoes

permanentes e fissuras térmicas [29)].

Os polimeros sao normalmente encontrados na forma de pd ou pequenas pastilhas de
formato esférico que podem ser diluidas na concentragao desejada e entao adicionadas
ao ligante por misturadores. A mistura das plastilhas inteiras ao ligante produz um tipo

especial de mistura, ideal para varias aplicagoes [30].

Dentre os testes convencionais de especificacao de um ligante asfaltico destaca-se o
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teste de penetragao, ponto de amolecimento, ensaio de estufa de filme fino (TFOF - thin
film oven test), penetragao e ponto de amolecimento apds o TFOT e o teste de estabilidade

a estocagem.

A penetragao é a profundidade, em décimos de milimetro, que uma agulha de massa
padronizada (100g) penetra numa amostra de volume padronizado de cimento asfaltico,
por 5 segundos, a temperatura de 25°C (Fig. . Em cada ensaio, trés medidas indi-
viduais de penetracao sao realizadas. A média dos trés valores é anotada e aceita, se a
diferenca entre as trés medidas nao exceder um limite especificado em norma. A con-
sistencia do CAP é tanto maior quanto menor for a penetracao da agulha. A norma
brasileira para este ensaio ¢ a ABNT NBR 6576/98.

As condicdes normais de ensaio sao:

— Carga: 100 gramas
— Tempo: 5 segundos
— Temperatura: 25°C

[ 100g |

100g

\/‘

(a) Equipamento manual

(b) Esquema basico do ensaio

Figura 11: Exemplo de equipamento manual de medida da penetracao e esquema do
ensaio. Adaptado de [9].

O ponto de amolecimento é uma medida empirica que correlaciona a temperatura
na qual o asfalto amolece quando aquecido sob certas condicoes particulares e atinge
uma determinada condicao de escoamento. Trata-se de uma referéncia semelhante ao
chamado ponto de fusao bastante usado na Europa. Uma bola de aco de dimensoes e
peso especificados é colocada no centro de uma amostra de asfalto que esta confinada
dentro de um anel metdlico padronizado. Todo o conjunto é colocado dentro de um
banho de dgua num béquer. O banho é aquecido a uma taxa controlada de 5°C/minuto.
Quando o asfalto amolece o suficiente para nao mais suportar o peso da bola, a bola

e o asfalto deslocam-se em direcao ao fundo do béquer. A temperatura é marcada no
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instante em que a mistura amolecida toca a placa do fundo do conjunto padrao de ensaio.
O teste é conduzido com duas amostras do mesmo material. Se a diferenca de temperatura
entre as duas amostras exceder 2°C, o ensaio deve ser refeito. A Fig[12]ilustra o ensaio
e o equipamento utilizado. Devido as caracteristicas descritas, esse ensaio é também
referenciado como ensaio do anel e bola (ABNT NBR 6560,/2000).

Esfera
metalica

Anel com
amostra
de ligante

(a) Equipamento automatico (b) Detalhe esquematico do anel e bola e equipamento manual

Figura 12: Equipamento automatico para medida do ponto de amolecimento do asfalto e
esquema do ensaio com equipamento mais simples. Adaptado de [13] [31].

O ensaio de efeito do calor e do ar (ECA) como é conhecido no Brasil (ABNT NBR
14736/2001) corresponde ao designado no exterior como ensaio de estufa de filme fino —
Thin Film Oven Test — TFOT (ASTM D 1754) ou ensaio de pelicula delgada. Consiste
em submeter amostras do ligante, colocadas em pelicula de pequena espessura dentro de
um recipiente padronizado, a um certo tempo de solicitacao de temperatura elevada e
jatos de ar, por exposicao dentro de uma estufa especial. A Fig. mostra uma estufa
empregada para a realizagao desse ensaio. A estufa de pelicula fina plana (TFOT) provoca
o envelhecimento do ligante asfaltico por oxidagao e evaporagao, permitindo avaliar a
presenca de fracoes de déleos mais leves e a oxidacao que ocorre durante o aquecimento
a 163°C durante 5 horas. FEsse ensaio procura simular o efeito do envelhecimento do
ligante que ocorre durante a usinagem e compactacao da mistura. Mede-se o efeito do
envelhecimento acelerado nas modificagoes das caracteristicas de penetragao, dutilidade

ou viscosidade do ligante envelhecido em relagao ao ligante original.

O ensaio de separagao de fases ou estabilidade a estocagem (ABNT NBR 15166,/2004)
é empregado para quantificar a estabilidade a estocagem. Consiste em se colocar o asfalto-

polimero em um tubo metalico padronizado, na vertical, em repouso, durante 5 dias dentro
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(a) Estufa TFOT (b) Placa rotativa, prato e termometro

Figura 13: Estufa de pelicula fina plana (TFOT) para medidas do efeito do calor e
do ar (ECA) em ensaio de envelhecimento de ligante asféltico simulado em laboratério.
Adaptado de [9].

de uma estufa a 163°C e ao final desse periodo colhe-se uma amostra em dois pontos
distintos: um no topo e outro no fundo do tubo. Nessas amostras sao realizados os ensaios
de ponto de amolecimento e de recuperacao elastica. As diferencas entre os resultados das
amostras do topo e da base nao podem ser maiores do que os limites maximos especificados
em norma, para que a mistura asfalto-polimero testada seja considerada estocavel. Na

Fig. [I4 um esquema desse ensaio.

Amostragem

Figura 14: Desenho esquemaético da amostragem de ligante armazenado dentro do recipi-
ente do ensaio de estabilidade a estocagem. Adaptado de [9].

A suscetibilidade térmica é uma outra caracteristica do ligante asfaltico que indica a



37

Tabela 2: Propriedades convencionais do CAP modificado por polimero Evatane 2805
[20].

Propriedade Polimero Quantidade(%)
Evatane 2805 0 3 4 5 6
(EVA)
Penetragao (1/10 mm) 63 53 42 49 48
Ponto de amolecimento( °C) 49 54 57 59 61
Indice de penetracao (PI) -0,92 -0,13 049 0,79 1,14
Penetragao apés TFOT (1/10 mm) 51 30 31 32 33
Ponto de amolecimento apés TFOT( °C) 2 6 6 5 4
Estabilidade a estocagem (°C) - 1 1 0 1

sensibilidade da consisténcia dos ligantes a variagao de temperatura. Trata-se de uma pro-
priedade importante uma vez que se eles forem muito suscetiveis a variacao de estado ou de
propriedades frente a variacao de temperatura, nao serao desejaveis na pavimentacao. E
desejavel que o ligante asfaltico apresente variagoes pequenas de propriedades mecanicas,
nas temperaturas de servigo dos revestimentos, para evitar grandes alteragoes de compor-

tamento frente as variagoes de temperatura ambiente.

O indice de suscetibildade térmica, ou indice de penetracao (Penetration Index- PI)
pode ser calculado a partir do indice de penetracao e do ponto de amolecimento de um
dado ligante. Uma abordagem classica para o célculo do PI é encontrada no Shell Bitumen

Handbook [32], dada pela equagao:

py _ 1952 — 500log(Peny;) — 20SP (1.1)
50log(Pengs) — SP — 120

onde Pengs é o ponto de penetracao a 25°C e SP é o ponto de amolecimento (softening

point) do ligante puro ou modificado.

Os efeitos da adicao de EVA nas propriedades do CAP podem ser vistos na tabela
2l  Observa-se uma redugdo nos valores de penetragao, com correspondente aumento
nos pontos de amolecimento quando a quantidade de polimero adicionado aumenta. O
aumento do ponto de amolecimento (o que pode ser considerado como um indicador do
aumento da rigidez do ligante modificado) é desejavel, desde que CAP‘s com pontos de

amolecimento altos sdo menos sucetiveis a deformagoes permanentes [20)].

A adicao de EVA reduz a sucetibilidade térmica do ligante, como observa-se no com-
portamento do PI na tabela [2| frente ao aumento da concentracao de polimero. Valores
baixos para PI indicam alta sucetibilidade térmica. Misturas asfalticas que contenham

ligantes de alto PI s@o mais resistentes a rachaduras em baixas temperaturas [33].
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A viscosidade do ligante modificado com EVA aumenta com a concentragao de polimero
adicionada, no entanto também é observado um aumento da resisténcia a deformagoes per-
manentes. Este resultado indica que a adigao de polimeros deve aumentar a habilidade

do ligante de se aderir aos agregados no pavimento [20].

Até aqui foram discutidas algumas da técnicas convencionais de andlise do CAP,
todas elas fornecedoras de medigoes associadas ao comportamento mecanico do ligante
puro ou aditivado, reflexos macroscopicos de sua estrutura e organizagao microscépica.
O capitulo 2 deste trabalho visa fornecer um panorama do que tem sido realizado com
a técnica AFM na area de pesquisa dos ligantes asfalticos. O AFM ainda nao é uma
técnica convencional neste ramo do conhecimento, por isso, os resultados encontrados
com esta técnica sao considerados um campo fértil na pesquisa de ligantes asfalticos.
Neste contexto, a proposta aqui apresentada é a de relacionar os resultados de ensaios
mecanicos obtidos com o AFM e aqueles obtidos por meio de analises reolégicas do CAP

através de um redmetro de cisalhamento dinamico (Dynamical Shear Sheometer — DSR).

O DSR, ja bem estabecido como instrumento de analise reoldgica de ligantes asfalticos,
fornece informacoes a respeito das propriedades viscoelasticas do ligante através da medigao
do médulo complexo de cisalhamento (G*) e o angulo de fase (). Isto é feito submetendo
uma pequena quantidade de ligante a tensoes de cisalhamento oscilatorias, entre duas
placas paralelas. O angulo ¢ avalia a razao entre a resposta elastica e a viscosa durante o
processo de cisalhamento. O DSR e as propriedades reoldgicas de materiais determinadas

com o AFM sao discutidas em mais detalhes no capitulo 3.

O capitulo 4 apresenta todo o procedimento experimental empregado nas duas técnicas,
AFM e DSR, para a obten¢ao dos dados analisados. O capitulo 5, a andlise dos dados
e resultados sao discutidos, finalizando este trabalho com as conclusoes e perspectivas

apresentadas no capitulo 6.
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2 Maicroscopia de forca atomica
de ligantes asfdticos

A microscopia de forca atomica de ligantes asfalticos é um campo de estudo recente e
vasto. Algumas estruturas observadas nos ligantes através desta técnica ainda carecem de
estudos mais aprofundados. Devido a grande diversidade na constituicao dos ligantes e a
sua vulnerabilidade mecanica (por ser um material viscoeldstico a temperatura ambiente),
os experimentos com o AFM apresentam certo grau de complexidade, uma vez que a

interagao mecanica entre a sonda e a amostra é a base da técnica.

2.1 Classificacao morfolégica

Um estudo realizado com treze espécies de ligantes diferentes na composicao e origem
dos 0leos cru dos quais foram obtidos propos uma classificagao morfologica das estruturas
observadas nas imagens AFM. Na tabela 3 encontram-se as caracteristicas quimicas dos

ligantes estudados [35].

A Fig. mostra uma imagem AFM de uma superficie formada por um ligante tipo
AAK. H4 um fundo liso e uma fase dispersa de microestruturas denominadas “bees”, nome
dado devido a semelhanca dessas estruturas com o dorso de abelhas. Tais formagoes tem

sido atribuidas & concentragao de asfaltenos na amostra [38, [50].

Dos treze ligantes analisados, sete deles apresentaram, nas imagens topogréficas, as
“bees”. A Fig. ¢ um outro exemplo (ligante AAF). No entanto, neste caso, as “bees”
nao sao estruturas isoladas como no ligante AAK, elas surgem ligadas umas as outras

formando figuras semelhantes a estrelas.

Comum a maioria dos ligantes estudados, as “bees” foram denominadas de fase ca-

tanaﬂ. Além da visualizagao em detalhes da superficie investigada, o AFM permite realizar

!Catana, do grego cata = alto para baixo e ana = de baixo para o alto.
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Tabela 3: Caracteristicas dos ligantes asfalticos classificados por analise morfoldgica via

AFM [36], 37].
Fracionamento = Composicao quimica
Ligante Fonte/Tipo S A R A N S \Y% Ni Fe
(%) (%) (ppm) (ppm) (ppm)

PC Desconhecido 9 27 43 20 0.7 4.4. — — —
AAA Lloydminster 11 32 37 16 05 5.5 174 86 2

AAB Wyoming 9 33 38 17 05 4.7 222 57 16
AAF West Texas 12 34 39 13 05 34 91 36 100
AAG California Valley 8 33 51 5 1.1 1.3 37 95 50
AAK Boscan 5 30 42 20 0.7 6.4 1499 141 24
AAM West Texas Int. 2 42 50 4 05 1.2 58 37 255
AAN Bow River 10 40 34 16 0.7 4.3 157 65 21
AAS Arabe Pesado 4 40 38 17 05 6.2 137 40 —
AAZ West Texas Coast 7 43 42 9 0.6 44 102 35 40
ABA West Texas 11 38 34 16 04 2.3 28 14 61
ABF Tia Juana 11 40 32 15 08 3.5 612 82 —
ABG Laguna 19 47 19 16 04 4 494 82 —

Figura 15: Imagem AFM de topografia do ligante AAK (15 x 15 pm). O contraste de cor
corresponde a uma variagao de altura de aproximadamente de 80nm [37].



41

Figura 16: Imagem AFM de topografia do ligante AAF (15 x 15 pm). O contraste de cor
corresponde a uma variagao de altura de aproximadamente de 130nm [37]

um corte transversal da imagem topografica. Assim, foi possivel medir as dimensoes das
“bees”, como mostrado na Fig. Algumas dimensoes encontradas estao agrupadas na

tabela [4}

80 nm
A: Altura

B: Largura

0 ' |
0 3.0 um

Figura 17: Corte transversal e medi¢ao das morfologia de uma bee [37].

Além da fase catana foram observadas outras fases, como no ligante PC (Fig. .
Imagens de fase realizadas com o AFM [ revelam na periferia da fase catana, uma regido

mais escura, denominada peri-fase, e outra mais clara denominada pam—faseﬂ Regioes

2Numa imagem de fase a sonda AFM é posta a vibrar sobre a amostra tocando-a intermitentemente.
O angulo de deslocamento entre a a onda aplicada & sonda e a resposta devolvida por esta mesma sonda
é o que chama-se de deslocamento de fase, assunto melhor aprofundado no capitulo 3.
3Respectivamente, do grego peri = ao redor e para = nas vizinhacas



Tabela 4: Medidas de cortes transversais nas “bees” observadas [37].

Ligante Formato®* Altura (nm) Largura (um)
PC I 7 0.46
AAB MB 85 0.51
AAF I+MB 53 0.43
AAK 1 52 0.51
AAN MB 22 0.31
AAS I 63 0.57
ABA MB 46 0.50

*I: isolada, MB: muiltiplos bracos
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pontuais (claras ou escuras) sobre a para-fase formam a fase salﬁ Esta fase aparece

também nos ligantes AAN (Fig. , mas esta ausente nos ligantes AAS e AAB.

sy
B o

Figura 18: Imagem de fase do ligante PC (15 x 15 um). Nesta imagem é detectada a
peri-fase, para-fase e a fase sal, como indicado pelas setas brancas [37].

L=

Os ligantes AAA, ABF e ABG apresentam uma superficie homegénea, sem evidéncias
da fase catana (Fig. e Fig21)). Nestes, a topografia da imagem AFM é fracamente

acidentada, em contraste com o observado nos ligantes nos quais é evidente a fase catana

[37]. No caso do ligante AAG, este apresentou uma topografia com dominios de aproxi-

madamente 0.2 ym no seu lado maior. Ainda que este ligante também nao apresente a

fase catana, ele nao se caracteriza por uma matriz topografica homogénea , como pode

ser visto na Fig. 22

4Do latin sal.
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Figura 19: Imagem de fase com o AFM do ligante AAN (15 x 15 pm). A fase-sal esta
indicada pelas setas [37].

Figura 20: Imagem AFM de topografia do ligante AAA (15 x 15 pm). Adaptado de [37].
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Figura 21: Imagem de fase com o AFM do ligante ABF (15 x 15 pm). Adaptado de [37].

Figura 22: Imagem AFM de topografia do ligante AAG (15 x 15 pm). Adaptado de [37].
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Multiplas fases Dispersao fina Dispersao em flocos
AAA, AAG, ABF AAB, AAF, AAK AAM, AAZ
ABG AAN, ABA

Tabela 5: Classificacao morfolégica de acordo com imagens topograficas e de fase de
ligantes asfalticos [37].

Semelhante ao ligante AAG, os ligantes AAM e AAZ apresentam uma fase similar
a flocos de aproximadamente 1 ym de diametro, também sem a fase catana (Fig. e
Fig. . Estes dominios dispersos parecem nao ser homogéneos, eles contém um dominio
menor, visivel como uma area mais escura no interior dos flocos. Este ligante também
apresentou a fase sal na sua regiao continua. Ja o ligante AAZ (Fig. nao apresenta a
fase-sal nesta mesma regiao, no entanto hd uma regiao limitrofe entre os flocos e a regiao

continua do ligante.

Figura 23: Imagem de fase com o AFM do ligante AAM (15 x 15 pm). A fase sal esta
indicada pelas setas brancas. Adaptado de [37].

As imagens topograficas e de fase serviram como base a proposicao de uma classi-
ficacao morfologica em trés categorias: ligantes com miultiplas fases, ligantes de dispersao
fina e ligantes com dispersao em flocos. A tabela [5| agrupa os ligantes de acordo com este
critério.

Os ligante AAB e AAF apresentam composi¢oes quimicas semelhantes (Tabela 3),
além de caracteristicas morfolégicas similares (Tabela |5)). Este fato poderia sugerir que
a composicao do ligante é um fator importante para a morfologia das estruturas mi-

croscopicas observadas, como também confirmar o modelo de estrutura coloidal onde
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Figura 24: Tmagem de fase com o AFM do ligante AAZ (15 x 15 pm). Adaptado de [37].

os asfaltenos, estabilizados por aromaticos polares num mar de nafténicos aromaticos e
compostos saturados [40]. No entanto, o ligante AAA surge numa classificacao diferente
quanto a morfologia, ainda que sua composicao quimica seja quase idéntica a dos ligantes
AAB e AAF. Este fato pode sinalizar que o modelo coloidal nao é tao simples e que a
composi¢ao quimica nao pode ser um determinante no arranjo microscépico das estruturas

observadas com o AFM.

2.2 Classificacao reoldgica microscépica

Uma vez que a morfologia microscopica dos materiais betuminosos varia considera-
velmente devido a sua complexa constituicao, os teste mecanicos realizados em escala
macroscopica, como o DSR, aliados a testes micromecanicos, com a nanoindentacao, po-
dem ajudar na descricao de modelos estruturais dos ligantes asfalticos. Testes de nanoin-
dentagao em ligantes do tipo 50/70, puros e modificados com SBS jé foram realizados

com o objetivo de estudar as propriedades viscoeldsticas deste material [41].

As figuras e sdo as curvas para o médulo complexo (G*) e para o angulo
de fase ¢, para um ligante puro (linha cheia), e para um ligante modificado com SBS
(linha pontilhada), ambas obtidas em ensaios reoldgicos utilizando um DSR (reémetro de
cisalhamento dinamico) El Neste exemplo, o ligante modificado apresenta maior modulo

complexo quando em regime de elevadas temperaturas, bem como angulo de fase menor

50s ensaios de DSR serdo detalhados no capitulo 3.
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para um vasto range de temperatura. Isto indica um comportamento mais elastico do

material em temperaturas médias e altas.
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Figura 25: Mdédulo complexo para o ligante puro (B 50/70) e modificado com polimero
(PmB) [31].
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Figura 26: Angulo de fase para o ligante puro (B 50/70) e modificado com polimero
(PmB) [31].

Para os mesmos materiais, um ensaio de nanoindentagao tornou possivel a confeccao
de mapas da complianga de deformacao do material (Ja) ﬁ Os mapa mostrado na Fig.
foram realizados a uma temperatura fixa de 9°C. De acordo com o comportamento
reolégico previsto pelos ensaios de DSR, a complianca de deformagao apresentou-se maior

para o ligante modificado com SBS em relagao ao ligante puro.

A anadlise dos ligantes estudados nesta tese baseiam-se na juncao das imagens obtidas
com a microscopia de for¢a atomica, as informagoes mecanicas fornecidas por ensaios de

DRS e a analise de mapas elasticos obtidos por nanoindentagao com o AFM. A proposta

5Definida como a razao entre o strain e um valor de stress constante e instantaneo aplicado ao material,
esta grandeza quantifica a capacidade do material de fluir sob a aplicagdo de um stress subito.
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Figura 27: Mapas de complianca de deformagao para o legante puro (B 50/70) e o modi-
ficado (PmB 60/90) obtidas por nanoidentagao a 9°C [41].

é que estas trés técnicas juntas contribuam com a possibilidade de estabelecer ligagoes

entre o comportamento mecanico dos ligantes asfalticos e sua estrutura microscépica.
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3 Reologia

A Reologia é uma area da fisica que analisa as deformagoes ou as tensdes de um
material. O material pode estar no estado liquido, gasoso ou sélido. A deformagao de
um solido pode ser caracterizada por leis que descrevem a alteracao do volume, tamanho
ou forma, enquanto que o escoamento de um fluido, que pode estar no estado gasoso ou
liquido, ¢é caracterizado por leis que descrevem a variagao continua da taxa ou grau de

deformagao em funcao da tensao aplicada.

As propriedades fisicas quantificadas por estudos de reologia sao conceitualmente sim-
ples, como por exemplo, a maneira que um material deforma-se quando uma forca de certa
magnitude é aplicada a ele por um certo periodo de tempo, sob uma certa geometria. A
complexibilidade dos estudos reoldgicos residem no fato de que, medir estas deformacoes
em alguns materiais nao é tao simples, e a extensao da deformagao pode depender for-
temente da duracao da aplicacao da forca. A estrutura molecular do material também
pode sofrer mudancas durante a deformacao, levando o material a um novo estado, com

propriedades fisicas diferentes ao ser requisitado por uma nova forca externa.

As duas maneiras ideais com que um material pode deformar-se estao relacionadas
as diferencas entre liquidos e sélidos. Quando uma forca é aplicada a um sélido ideal, o
material sofre uma deformacgao imediatamente, permanecendo no estado deformado até
que a forga seja removida, quando entao retorna a forma original. Este tipo de material,
capaz de retornar perfeitamente a sua forma original apés uma deformacao é chamado
de material elastico, ou seja, o trabalho realizado pela forca para produzir a deformagcao
ficou armazenado internamente no material durante a aplicacao da forca e totalmente
recuperado quando da remocao da forca. Uma simplificacao desta situacao é pensar em
um material eldstico unidimensional, o qual pode ser representado por uma mola ideal,
cuja identidade mecanica pode ser traduzida como um nimero conhecido por constante
elastica. Esta constante é definida como a razao entre a forca e a deformacao, e é capaz

de prever o quanto a mola ird deformar sob a acao de uma forca de uma dada magnitude.
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No outro extremo estao os liquido ideais. Neste caso, quando uma forca é aplicada, o
liquido ira deformar sem limite. Embora num liquido a deformacao seja ilimitada, a taxa
com que o liquido deforma e flui é precisamente determinada pela magnitude da forca. A
razao entre a forca e a taxa de deformacgao define a viscosidade do fluido, grandeza que
descreve quao rapido um liquido ira escoar todas as vezes que uma forca de uma dada
intensidade for aplicada. A taxa de deformacao deve permanecer constante até que a

forca cesse.

Materiais reais nao sao nem soélidos ideais, nem liquidos ideais e nem uma mistura ideal
dos dois. Existem efeitos devidos ao rearranjo molecular do material e outros fatores que
muitas vezes tornam a deformacgao mais complexa, transformando as constantes elasticas
e viscosas em funcgoes do tempo e da deformacao. Materiais reais, em especial materiais
como o CAP, exibem ambos os comportamentos eldstico e viscoso, e sao portanto cha-
mados de materiais viscoelasticos. Tais materiais também sao altamente anisotrépicos,
apresentando propriedades viscoelasticas diferentes quando deformados numa direcao, do
que em outras direcoes. Os experimentos em reologia tem como objetivo quantificar a vis-
coelasticidade de um material em um intervalo de deformagao e tempo tao amplo quanto
possivel, e por fim relacionar estas propriedades viscoelasticas a estrutura molecular do

material.

Em reologia, a classificagao entre um material solido, liquido ou gasoso é determinada
pelo nimero de Deborah (De). Esse nimero estabelece a relagdo entre tempo de rela-
xamento do material 7, (tempo necessério para ocorrer algum movimento molecular) e o

tempo de duragao da aplicacdo de uma deformagao ou tensao (At):

Ty

De—= "
°T AL

(3.1)

o valor de De também pode ser entendido como uma quantidade que define a relacao
entre as forcas eldsticas e viscosas que atuam no material. Os sélidos elasticos apresentam
De — o0 e os fluidos viscosos possuem De — 0. Um dado material pode ter caracteristicas
solidas por duas razbes: 7, — oo ou At — 0. Portanto, o material ndo tera tempo

suficiente para realizar movimentos moleculares.

A fim de determinar as propriedades viscoelasticas dos materiais, é necessario quan-
tificar forcas e deformacoes. Para um dado material, uma forga aplicada resulta em
deformagoes de diferentes magnitudes dependendo da sua intensidade. Para a deter-

minacao das propriedades dos materiais (que sao independentes do formato e do tamanho
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do sistema), dois conceitos-chave sao utilizados: stress (forca por unidade de area) e
strain (deformagao percentual). A conexao entre eles é dada pelas equagoes constitutivas
(relagOes entre as varidveis termodinamicas ou mecanicas de um sistema fisico). Cada
material ou substancia tem uma equacao constitutiva especifica. Tal relagao sé depende

da organizagao molecular interna [42).

3.1 Alguns conceitos em Reologia

Quando uma forca atua sobre um sistema, este pode deformar-se de duas maneiras
diferentes. O volume do sistema pode mudar ou a sua forma. A mudanca no volume é
funcao da compressibilidade do sistema, e esta relacionada a razao de Poisson do mesmo
(discutido mais adiante). Para materiais macios, como células bioldgicas, a razdo de
Poisson é 0.5. Para filmes de materiais viscoelasticos como o CAP, o mesmo valor é
considerado [43]. Para a maioria dos materiais viscoelasticos, uma deformacao causada
por uma forca externa nao leva a uma mudanga no volume do sistema, mas certamente
leva a uma mudanga em sua forma. Por exemplo, numa deformacao como a ilustrada na
Fig. 28A, o cisalhamento simples, uma for¢a é aplicada ao longo do plano de uma das
faces do sistema. Desta maneira, o sistema ird deformar, contudo seu volume permanece
constante. No caso de uma alongamento unidirecional, a for¢a atua na direcao normal ao
plano da superficie (Fig. ), aumentando a dimensao do sistema na dire¢nao da forga

enquanto diminui no plano transversal.

O stress é definido como forca por unidade de area, cuja unidade no SI é o Pascal Pa
(N/m?) e cujo simbolo é o 0. As duas forcas mostradas na Fig. 28 dao origem a um stress
de cisalhamento e a um stress de alongamento, respectivamente. Nos dois casos, o stress
é calculado como a forga por unidade de area do plano sobre o qual a forca estd agindo.
J& o strain é definido como a deformacao relativa, ou seja, a razao entre a deformagao
e a medida original da dimensao deformada, o que leva a uma grandeza admensional

representada por 7.

Na Fig. [28] o strain de cisalhamento e o strain de alongamento podem ser escritos
como:

v=Ax/h (3.2)

e =AL/L. (3.3)
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Figura 28: Duas maneiras de deformacao comuns. No cisalhamento simples (A), uma
forca F' é aplicada ao longo da superficie de um volume ciibico de um certo material
com altura h. O topo do cubo deforma-se de Ax devido a forga. Num alongamento
simples (B), a forca é aplicada perpendicularmente a superficie, a deformagao agora sobre
o comprimento inicial do corpo Lg é unidirecional, e assume o valor AL.

As propriedades mecanicas dos materiais sao especificadas pelas respectivas equagoes
constitutivas. Existem varios tipos de equacoes constitutivas que descrevem uma vari-
edade quase infinitas de materiais. Existem trés modelos simples de tensao-deformacao
idealizados que fornecem uma excelente descricao das propriedades mecanicas da maioria
dos materiais: (i) o modelo dos fluidos nao viscosos, (ii) o modelo dos fluidos Newtonianos
viscosos e (iii) o modelo eldstico de Hooke. Dentro de certos limites de deformagao e de
taxas de deformacao, a maioria dos materiais pode ser descrita por esses modelos. Os
materiais viscoelasticos nao podem ser descritos de forma tao simplificada. Porém, com a
ajuda desses modelos, é possivel capturar os principais conceitos da teoria das deformagoes

dos materiais, cujo significado pode ser extendido para materiais mais complexos.

Algumas propriedades mecanicas de materiais podem ser obtidas em ensaios de tracao.
A Fig. [29|mostra a relacao tensao-deformacao para trés tipos diferentes de materiais. Para
pequenas deformacoes, € comum observar uma resposta linear. Para grandes deformacoes,
nao-linearidades na relacao tensao-deformacao podem ocorrer. Um material é dito elastico
se a amostra recuperar o formato original apés a remogao da tensao. Contudo, em algum
ponto da curva tensao-deformacao, a remocao da forca nao implica em recuperacao do
formato original e uma deformagao plastica ocorre no material. Esse ponto é chamado de

limite eldstico.

No regime de deformagoes lineares elasticas, €, é proporcional a componente de tensao
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Figura 29: Curva tensao x deformagao uniaxial de trés materiais metalicos.

0.. Nesse regime, tem-se a seguinte relagao:

o, = Ee,. (3.4)

O parametro E, conhecido como médulo eldstico (ou médulo de Young), representa
a rigidez eldstica do material. A unidade métrica de E é o Pascal (Pa), dado em N/m?.
Fisicamente, o modulo de Young esta fortemente associado as forcas interatomicas. Em
um solido, os atomos exercem forgas atrativas e repulsivas, criando um equilibrio quando
estao perfeitamente separados. Uma forca externa (tentando aproximar ou separar esses
atomos) vai fazer com que naturalmente o sistema resista a sair do equilibrio. Quanto
maiores forem essas ligagoes, maior serd o modulo de Young, precisando ser submetida a

uma forga externa maior para gerar uma deformagao maior.

3.1.1 A razao de Poisson

Outra propriedade importante é a razao ou coeficiente de Poisson. Consideremos um
corpo isotrépico (Fig. submetido a um stress uniaxial longitudinal o, (0, = 0, =
0). Como consequéncia, surge um strain lateral perpendicular a extensao €, e £,. O
coeficiente de Poisson v é a razao entre a contragao lateral e a extensao longitudinal
quando submetido a tensao uniaxial desse material. A contragao lateral é perpendicular
a extensao longitudinal de tensao e ocorre para tentar manter o volume do material que

sofre a deformacao.

Na Fig. um elemento infinitesimal de volume foi submetido a uma tenséo o, . A

tensao na direcao y gera deformacoes em todas as direcoes. A razao de Poisson é dada
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por:

Uma vez que a extensao longitudinal é uma deformacao positiva e a contracao transversal
é negativa, a razao de Poisson v é definida negativamente para se obter um coeficiente
positivo. Em geral, o valor de v varia entre 0 < v < 0.5, em que valores pequenos de
v representam materiais que sofrem pouca contracao lateral se submetidos a extensoes

longitudinais. Valores de v préximos de 0.5 caracterizam materiais quase incompressiveis.

A lei de Hooke generalizada para um material homogéneo e isotrépico é dada por:

vE
(1+v)(1—2v)

045 = Eij + 5k:k5ij (36)

(1+v)
onde ¢;; é o delta de Kronecker.

Na equacao [3.6] é utilizada a notagao de Einstein para o somatoério implicito repre-

sentado por indices repetidos, onde:

(€x+ey+er) (3.7)

FE vE
(1+v)(1—2v)

(€x +ey+¢2) (3.8)



E + vE (ex+e,+¢) (3.9)
0, = £, Er+ € €y
(1+v) (1+v)(1 - 2v) Y

__ kB (3.10)

Ta:y - 2(1 + V)'V:L’y .
N (3.11)

Tyz - 2(1 + V)Vyz .

E

Tz — Tz 3.12
T (312)

A lei de Hooke generalizada também é encontrada na literatura escrita em funcao do

modulo de cisalhamento (G) e da constante de Lame (\):

045 = 2G €ij + /\5,-j5ij (313)

onde,

E vE
Ti A= a0 =) (3:14)

3.2 Elasticidade

A resposta mecanica de um sistema ideal, seja viscoso ou eldstico, serve como im-
portante referéncia na investigacao de sistemas mais complexos, os quais normalmente
apresentam ambas as caracteristicas, viscosa e elastica. Um sistema elastico ideal segue a
lei de Hooke, a qual enuncia que a deformacao sofrida por um sistema sob a acao de uma

forga é proporcional a forga aplicada, ou em termos do stress e strain:

o= Gy (3.15)

onde G é o médulo de cisalhamento e v = Az h é o strain de cisalhamento, como
definido anteriormente. O valor de G é uma medida da rigidez do sistema. Valores tipicos
permanecem em torno de 10° Pa para a borracha. Outros materiais mais rigidos como o
vidro, madeira e aco podem chegar a 10'° Pa. Alguns sistemas sao mais convenientemente
estudados por meio de um alongamento simples que por meio de uma deformacao de

cisalhamento. Como ja mencionado, o stress aplicado num alongamento de um corpo
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sera proporcional a sua distensao e a constante de proporcionalidde é o médulo de Young
E. Para materiais isotrépicos e imcompressiveis, F é igual a 3G, o que ilustra que para
esses materiais a mesma caracteristica mecanica pode ser obtida por meio de um ensaio

de alongamento ou de cisalhamento.

3.3 Viscosidade

Ao contrario do que ocorre com os materiais eldsticos, para um liquido Newtoniano
ideal o stress o é independente do strain de cisalhamento, contudo ele é proporcional a
taxa de variagao deste strain, ou seja, a derivada temporal do strain d-y/dt. A constante de
proporcionalidade que relaciona o stress a taxa de cisalhamento ¢ chamada de viscosidade,

1. Logo tem-se:

o= T]d—’Y (3.16)
dt

Liquidos Newtonianos sao completamente descritos pelo valor de sua viscosidade, que
normalmente depende da temperatura do liquido, pouco da pressao, mas é independente
do strain ou da taxa de variagao deste. A unidade do SI para a viscosidade é o Pa.s. Alguns
valores caracteristicos sao 0.001 e 1 Pa.s para a agua e para o glicerol, respectivamente.
Liquidos nao Newtonianos caracterizam-se por nao ter uma viscosidade constante (Fig.
. Curvas de fluxo sao graficos que relacionam a viscosidade a taxa de variacao do
cisalhamento e permitem a determinagao da viscosidade a taxa de cisalhamento nula.
Além disso, apresenta o um ponto critico, ponto no qual a viscosidade comeca a decrescer,

e o quao rapido a viscosidade diminui a altas taxas de cisalhamento.

Quando um stress é aplicado a um material elastico ideal, um strain constante é obtido
(eq. 3.15)), correspondendo a taxa de cisalhamento nula (ou fluxo nulo). Os materiais
eldsticos ideais sao caracterizados por uma viscosidade infinita (eq. . Como resultado,
medicoes de viscosidade em materiais muito elasticos ou sistemas viscoelasticos quando
submetidos a tensoes de cisalhamento constantes tém utilidade limitada. Na verdade, em
muitos casos, as deformacoes causadas por uma tensao de cisalhamento constante podera
destruir estruturas frageis da amostra sob analise, o que pode trazer pouca informacao
sobre o sistema em seu estado mais estavel. No entanto, este tipo de ensaio pode ser 1til
para determinar quanto stress um material pode suportar antes de ser danificado. Tais
técnicas sao de grande interesse, por exemplo, em estudos de fraturas dsseas ou rupturas

de vasos sanguineos.
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Figura 31: Tipos caracteristicos de curvas de fluxos, mostrando a dependéncia da vis-
cosidade a taxa de variacao do cisalhamento. Liquidos Newtonianos tem viscosidade
constante, enquanto certos liquidos aumentam de viscosidade quando submetidos a um
aumento no cisalhamento (shear thickening) ou diminuem sua viscosidade sob as mes-
mas condigbes (shear thinning). Estes liquidos possuem viscosidade constante 71y apenas
abaixo de uma taxa de cisalhamento caracteristica.

3.4 Adesao

A palavra adesao vem do Latin adhaerere, que significa “colar a”. Uma defini¢ao de
adesao em seu contexto cientifico é dado pela ASTM D907 como “o estado no qual duas
superficies sao postas em contado por forcas de valéncia ou forcas de ligagao interna, ou
as duas”. A adesao fundamental se refere a forcas entre atomos na interface entre duas
superficies, esta adesdao também é conhecida como adesao real (true adesion). A adesado
pratica, de um modo diferente, é uma grandeza que pode ser utilizada para descrever os

resultados de ensaios destrutivos de adesdo, como em ensaios de tensao de ruptura [44].

As forcas que agem entre duas superficies que compoem a adesao fundamental podem
ser atribuidas ao fato de que nestas regides, atomo e moléculas possuem reatividade
significantemente diferente daquela em estado sélido. No estado sélido, a célula unitaria
experimenta um campo de forca uniforme devido a interacdo com as células unitarias
vizinhas. Contudo, se a superficie é criada através de uma divisao do sélido, as forcas
que atuam nas células unitarias nao sao mais uniformes. Devido a interagoes perdidas,
as células unitarias estao numa condicao energética desfavoravel, ou seja, a energia livre
total do sistema aumentou. Este aumento na energia é denominado de “energia livre

de superficie”, ou mais precisamente “excesso de energia livre de superficie”. A fim de
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restaurar o equilibrio, moléculas e a&tomos na superficie de liquidos irao experimentar uma
atracao no sentido do interior do material, normal a superficie com uma tensao resultante
ao longo da superficie, conhecida como “tensao superficial”. Por esse motivo, a agua

liquida tende a se contrair numa esfera quando livre da atracao gravitacional.

Quando duas superficies estao em contato os termos “energia de interface” ou “tensao
de interface” sao utilizadas. Estes termos sao equivalentes para liquidos, dimensional-
mente e numericamente equivalentes. Ja em solidos, a aplicacao do conceito de tensao
superficial se torna menos claro e “energia de interface” e “tensao de interface” nao sao
necessariamente iguais. Algumas caracteristicas dos solidos como a reduzida mobilidade
de atomos e moléculas, e a morfologia irregular da superficie dao origem a tensoes de
superficie heterogéneas. Portanto, é mais usual nestes casos utilizar o termo “energia de

superficie” [45].

O fato de haver uma boa adesao entre o ligante asfaltico e o agregado que compoe a
pavimentacgao asfaltica é um ingrediente chave para sua boa performance. Os primeiros
construtores de estradas nao testavam apenas a consisténcia, mas também a aderéncia de
uma amostras de ligante asfaltico. Este teste consistia em mastigar um pedaco de ligante,
se ele aderisse a seus dentes, passaria no teste. A literatura sugere que a pesquisa sobre

a adesao do ligante asfaltico ao agregado pode ter iniciado em torno de 1920.

Uma das principais questoes envolvendo a pesquisa em ligantes asfalticos é o efeito de
perda de ades@o devido a infiltragao da dgua entre o agregado e o ligante [46]. Na década
de 1930 os principios da adesao da mistura ligante-agregado ja eram bem conhecidos
pela industria da pavimentacao. Assim, as contribui¢bes mais importantes ao assunto
passaram a vir da identificacao de compostos quimicos que promovessem a adesao do

composto ligante-agregado [47].

Técnicas como a miscroscopia de for¢a atomica podem ser tteis na determinacao da
adesao caracteristica de diferentes tipos de ligantes. No proximo capitulo, propoe-se uma
maneira pratica de utilizar esta técnica a fim de estimar a adesao entre uma sonda de AFM
e um filme de ligante puro e modificado com polimeros. A importancia desta investigacao
esta no fato de mostrar pontualmente o que acontece com a adesao. Para isso, mapas de
adesao miscroscopicos sao gerados. Estes mapas podem contribuir com dados estatisticos
reveladores a respeito do comportamento geral do ligante quando misturado ao agregado

em um pavimento asfaltco.
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3.5 Medidas Oscilatdrias

Como discutido anteriormente, medidas reoldgicas em sistemas viscoelasticos sao ge-
ralmente obtidas pela aplicacao stresses ou strains oscilantes de pequena amplitude a
amostra, ao invés de excitacoes estaveis. Se um strain oscilante com uma amplitude 7
e frequéncia angular w ¢é aplicado a um corpo, o stress também oscilard em ¢, mas tera

uma defasagem § em relagao ao strain. Dessa forma tem-se:

v(t) = yosenwt (3.17)

o(t) = gpsen(wt + §) (3.18)

onde oy é a amplitude do stress e a frequéncia w (em rad/s) é igual a 27v, sendo v é
a frequéncia em Hz (Fig. . O angulo de fase, 4, esta sempre entre 0° e 90°. Para
um sistema eldstico ideal o angulo de fase é 0° [eq. e ], e para um liquido
Newtoniano ele é 90° [eq. e (3.18)]. Materiais com angulos de fase entre 0° e 90°
sao ditos viscoeldsticos e o stress na eq. pode ser expresso como uma soma das

contribuigoes elasticas e viscosas.

Figura 32: Stress e strain em funcao do tempo numa deformacao oscilatoria. As ampli-
tudes do stress e do strain estao marcadas com oy e 7, respectivamente. Os sinais do
stress e do strain estao deslocados do angulo 4.

Na equacao:
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o(t) = v0(G senwt + G" coswt) (3.19)

0 parametro G’ é designado como o médulo de armazenamento, e o parametro G” é o
modulo de perda porque ele estd relacionado a propriedade viscosa, a qual associa-se a
perda de energia na amostra. Para um liquido Newtoniano ideal G" = wn e G' = 0.
Para um sistema eldstico ideal G' = G e G"” = 0. Para materiais viscoelasticos G' e G”

dependem da frequéncia angular.

De acordo com as equacoes egs. e [3.19] o stress é proporcional ao strain ou
a sua amplitude. Isto é vélido para todos os materiais sujeitos a pequenos strains ou
amplitudes. Tal regime é chamado de eldstico ou viscoelastico. Para grandes strains ou
amplitudes de strain, o stress e o strain nao serao mais proporcionais e o material estara

num regime nao linear.

Medidas de cisalhamento estatico e dinamico sao provavelmente os tipos mais impor-
tantes de experimentos reologicos. Contudo, alguns sistemas como fluidos em tubulacoes
sujeitos a pressao de uma bomba, podem ficar sujeitos a forgas constantes. Para monito-
rar o comportamento do material em tal situacao é comum realizar um experimento de
creep, no qual um strain (y(t)) é monitorado em funcao de um stress fixo oo (Fig. [33).

A grandeza obtida neste experimento ¢ a complianga (J(t)):

J(t) = =2 (3.20)

Ensaios de creep sao geralmente realizados com instrumentos do tipo stress-controlado
(CS). Tal instrumento aplica um stress constante e mede o strain resultante. Um experi-
mento semelhante consiste em aplicar uma deformagao definida (strain) 7o sendo o stress
monitorado como fungao do tempo (Fig. . Este tltimo instrumento é classificado como
de taxa controlada (CR). Neste caso, o mddulo de relaxamento G(t) pode ser definido

COImo:

Gt) = —~ (3.21)

O modulo de relaxamento contém a informacao de quao rapidamente a estrutura pode

se reorganizar a fim de liberar o stress do sistema.
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Figura 33: Exemplo de um experimento de creep e restituicao. Um stress constante o
¢ aplicado ao sistema no tempo t = 0. O stress é removido em t = 30s. O restante do
experimento corresponde a medicao da restituicao do sistema. O strain apresenta uma
resposta elastica em t = 0, seguido por um aumento gradual. Quando o stress é removido,
uma restituicao parcial é observada, seguida por uma restituigao gradual do strain.

3.5.1 O ReoOmetro de cisalhamento dinamico

Um reometro é um instrumento que permite a determinacgao das propriedades reolégicas
de um material. Reometros simples, como capilares, tém sido usados por séculos para
determinar a fluidez de liquidos. Na arte da culinaria as pessoas usam utensilios sim-
ples, ou seus proprios dentes ou dedos a fim de determinar as propriedades reolégicas de

alimentos.

Os redmetros modernos permitem medidas mais precisas das propriedades de materias
em geometrias bem definidas e podem ser divididos em dois tipos principai: redbmetros do

tipo CR e redmetros do tipo CS.

Em um instrumento CR um motor, normalmente controlado por um computador,
deforma a amostra de uma maneira controlada, enquanto um transdutor de forca monitora
a forca ou o stress que resiste a tal deformacao. O fluxo de um liquido através do capilar
de um viscosimetro é uma exemplo de um instrumento de tipo CS, onde a gravidade
determina o stress e a taxa de fluxo é determinada através do tempo que um volume fixo

do liquido gasta para escoar pelo tubo.

Grande parte dos redmetros modernos sao instrumentos rotacionais. A amostra a ser

medida é confinada a um estreito gap entre uma parte estacionaria e uma parte mével da
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Figura 34: Principio do experimento de stress-relaxamento. A amostra é rapidamente
deformada até um strain constante 7y (curva inferior) e o stress é medido como fungao
do tempo (curva superior).

célula de leitura. Tipos diferentes de células de medicao podem ser utilizadas de acordo
com as propriedades da amostra. As mais comuns sao as do tipo cone-prato (CP, Fig.
35h), pratos paralelos (PP, Fig. [35]b) e a de cilindros concéntricos (couette). A geometria

couette normalmente é utilizada para liquidos.

As células PP sao normalmente utilizadas para amostras em filme ou em formato
de disco, contudo tém a desvantagem de que a amostra confinada entre as placas nao
¢ deformada de maneira uniforme, isso porque o strain depende da distancia do centro
de rotacao. O strain maximo é obtido no perimetro da placa de medi¢ao, enquanto é
nulo no eixo de rotacao. As propriedades da superficie da célula de medicao também sao
importantes, desde que a amostra necessite aderir e fluir através da superficie durante os
ensaios. O escorregamento entre a amostra e a superficie da célula de medigao, pode ser

um problema para amostras viscoelasticas.

Dois sinais, a posi¢ao angular e o torque, sao utilizados no célculo do strain e o stress.
Um sensor de posigao registra a posicao angular da parte mével da célula de medigao. O
angulo de rotacao ¢ é proporcional ao strain e a constante de proporcionalidade depende
da dimensao do gap entre as placas de medicao de da geometria das placas. O stress é pro-
porcional ao torque e a constante de proporcionalidade depende da geometria da amostra
e, especialmente da area de contato entre amostra e célula de medicao. Placas de grande

area sao normalmente utilizadas para materiais moles e liquidos de baixa viscosidade.

Nos ensaios oscilatorios realizados com o reémetro, o computador monitora ambos,
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Figura 35: Dois tipos de geometria utilizadas em redometros rotacionais. A amostra fica
confinada entre um cone e uma placa (A), ou entre duas placas paralelas (B).

posicao e torque, como uma fun¢ao do tempo. O strain e o stress dependentes do tempo
sao calculados e ajustados a ondas senoidais (Fig. e eq. ) As respectivas ampli-
tudes, como também o angulo de defasagem ¢, sao obtidos das curvas fitadas aos dados
experimentais. Assim, G’ e G” podem ser calculados. Redmetros rotacionais modernos
normalmente cobrem uma frequéncia de 0.001 a 100 Hz. Os parametros G’ e G” sao de-
finidos apenas no regime linear do material, onde o stress e o strain podem ser ajustados
como curvas senoidais simples (eq. ) No regime linear, G' e G” sdo independentes

das amplitudes das curvas.
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4 Metodologia

Como mencionado no capitulo 2, a metodologia deste trabalho consiste da aplicacao
de trés técnicas na andlise no estudo microscopico das propriedades mecanicas de ligantes
asfalticos e suas misturas:

1. Imagens de Microscopia de Forga Atomica (AFM): topograficas e de fase;
2. Nanoindentacao com o AFM e
3. Anélise reoldgica com um Reémetro de Cisalhamento Dinamico (DSR);

A preparacgao das amostras também sera descrita, bem como o protocolo experimental

utilizado em cada andlise mecanica.

4.1 Microscopia AFM

O aparato experimental do microscopio de forga atomica utilizado neste estudo é
composto basicamente de seis elementos, representados na Fig. [36
1. Sistema de posicionamento da amostra: o scanner;
2. Sensor de varredura: cantilever;
3. Sistema de deteccao da posicao do cantilever: laser incidente sobre este;
4. Detector de posicao do feixe de laser: fotodiodo;
5. Elemento que interage ou toca a amostra: sonda;

6. Superficie varrida (ou escaneada): a prépria amostra.
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Figura 36: Diagrama esquemético de um microscépio de forga atomica. (1) Sistema de
posicionamento da amostra: o scanner, (2) sensor de varredura: cantilever, (3) sistema
de deteccao da posigdo do cantilever: laser incidente sobre este, (4) detector de posigao
do feixe de laser: fotodiodo, (5) elemento que interage ou toca a amostra: sonda (6)
superficie varrida (ou escaneada): a prépria amostra. Adaptado de [4§].
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A filosofia da técnica AFM consiste em medir a interacao entre uma sonda cujo formato
pode ser diverso (triangular, esférico, parabdlico, conico) e a amostra no formato de uma
superficie. A sonda normalmente esta fixada a um suporte e o cantilever, que funciona
como uma mola, é de fato o sensor mecanico do sistema: o cantilever é varre a superficie
através de uma acao realizada pelo scanner, base sobre a qual estd montada a amostra.
Esta base movimenta-se por meio de um sistema de posicionamento preciso formado por
ceramicas piezoelétricas. Ja a posicao do cantilever durante a varredura é registrada
por um fotodetector que, recebendo o sinal de um laser incidente sobre o cantilver, é
capaz de registrar variagoes nanométricas sobre a superficie. Estas posicoes sao gravadas
linha a linha e, apds a varredura, formam juntas a imagem da superficie. Dependendo da
interagao experimentada entre a sonda e a amostra, pode-se ter uma imagem do potencial
elétrico superficial da amostra, ou do potencial magnético, ou ainda do comportamento

elastico da superficie, como é o nosso caso.

4.1.1 O cantilever

O cantilever é um sensor mecanico, semelhante a uma agulha de leitores de discos de
vinil. Ele pode ter dois formatos: triangular ou haste. Além disso, o cantilever funciona
como uma mola e, portanto, possui uma constante elastica k. O conhecimento desta
constante eldstica é de suma importancia em qualquer experimento com AFM. Amostras
muito macias devem ser escaneadas com cantilevers de constante elastica baixa, a fim de

que a sonda modifique a superficie o minimo possivel durante a varredura.

Uma das maneiras de determinar a constante de mola de um cantilever, conhecido
o material de que é feito, é utilizando suas dimensoes geométricas (Fig. . A Fig.
mostra imagens SEM de um dos cantilevers utilizados nos ensaios de AFM e suas
medidas geométricas. Esta imagem foi realizada no Laboratério de Filmes Finos , LFF,

no Instituto de Fisica da USP, particularmente para este trabalho.

Conhecidas tais grandezas, a equacao pode ser usada a fim de calcular £ [49].

-1
Et? 4d?
k= VE cosf<¢ 1+ b—3(30039 —2) (4.1)

A técnica usada para medir a constante de mola da sonda antes de realizar ensaios
mecanicos é obrigatéria quando se pretende utilizar as imagens de AFM no célculo das

propriedades mecanicas de uma superficie. Isso ocorre pois a constante de mola da amostra
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Figura 37: Dimensoes de um cantilever V-shaped. Esquema das medidas geométricas
consideradas no céculo da constante de mola k. Adaptado de [49].

geralmente é um dos termos em fungao dos quais é dada a grandeza mecanica calculada da
superficie. Normalmente a informacao do & de um cantilever é fornecido pelo fabricante,

mas cabe certificar-se de seu valor real em experimentos precisos.

4.2 Microscopia de Forca Atomica - modo imagem

A captura de imagens em sistemas microscépicos dependem diretamente da pre-
paragao das amostras. Cada técnica possui um protocolo especifico, no entanto, para
algumas amostras como o CAP, o método de preparacao é simples. Antes de falar nos
modos de imagem utilizados neste trabalho, descreve-se o método de preparacao das

amostras, o que pode contribuir com o entendimento em relagao a aquisicao das imagens.

4.2.1 Preparacao de amostras

Trés foram os tipos de amostras analisadas:

1. CAP 50/70 puro;
2. CAP 50/70 com 4% de EVA;
3. CAP com 4% de SBS;

As imagens de topografia, fase e analise mecanica foram realizadas em laminas con-

feccionadas segundo o seguinte protocolo:
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LFF-IFUSP

LFF-IFUSF

Figura 38: Imagen SEM de um cantilever V-shaped NP-20 da Veeco instruments. As
medidas mostradas na figura sdo: (a) abertura do cone da sonda 2« = 74°, espessura
média ¢t = 708 nm, (b) altura L = 190 pum, conexao d = 20,13 pum (ndo mostrado na
imagem), comprimento da base b = 192 um e angulo de abertura do triangulo 20 = 26 °.
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1. Num bequer de vidro, a amostra foi aquecida a uma temperatura de aproximada-

mente 100 °C, temperatura suficiente para liquefazer o CAP, porém nao oxidando-o
rapidamente (fig. [39));

2. Com um bastao de vidro, as amostras foram homogeneizadas, devido a propensao
do CAP a separacao de fases quando estocado (fig. ;

3. Com o CAP liquido, foram feitos esfregagos sobre laminulas de vidro de 13 mm de
diametro (fig. [41));

4. Apoés o esfregaco, as laminulas foram deixadas em repouso por aproximadamente

4h antes do inicio dos ensaios, protegidas contra poeira, a temperatura ambiente |I|

(fig. [42) ;

5. Finalmente, fixada ao porta-amostra do AF MEl (fig. , foram realizados os ensaios
no microscépio de forca atomica (fig. [44)).

.A‘

Figura 39: Aquecimento do CAP até 100°C para remocao de amostra e posterior con-
feccao da laminula para analise mecanica.

4.2.2 Imagens de topografia e fase

As imagens de topografia foram realizadas com uma sonda do tipo TESP, com cons-

tante de mola de 40 N/m. O modo de varredura escolhido foi o tapping mode, isso devido

IEsta temperatura ficou em torno de 25°C, monitorada via termémetro localizado ao lado do mi-
croscopio
2Disco de aco inoxiddvel de 13 mm diametro fornecido pela Veeco Instruments.
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Figura 40: Homogeinizacao da amostra para evitar exame de fases separadas devido a
nao estabilidade total a estocagem do CAP.

Figura 41: Esfregacgo realizado com outra lamina de vidro sobre a laminula de 13 mm de
diametro.
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Figura 42: Laminulas em repouso e protegidas contra poeira durante um periodo de 4h.

Figura 43: Laminula fixa no porta-amostra (disco de ago de 13 mm de diametro).
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Figura 44: Microscopio de forga atomica Nanoscope Multimode IITA, no qual foram
realizados os ensaios micromecanicos.
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a caracteristica altamente aderente do filme de CAP. Neste modo de varredura (Fig. ,
a sonda toca intermitentemente a superficie, o que diminui consideravelmente a probabi-

lidade de danificar mecanicamente, tanto a amostra, quanto a sonda [50].

Duas foram as dimensoes de varredura: 50 um? e 10 pm?, isso devido as dimensoes

das estruturas observadas sobre os filmes (como serd mostrado no préximo capitulo).

Figura 45: Modo de varredura intermitente ou tapping mode. Neste modo, a sonda
toca intermitentemente a amostra, o que reduz consideravelmente as forgas de interacao.

Adaptado de [51].

Enquanto o modo tapping aproveita o deslocamento da curva de oscilagao do cantilever
na diregao z, o modo fase (Fig. lé o deslocamento desta curva em relagao ao sinal
senoidal aplicado, ou seja, o atraso entre o sinal enviado ao cantilever (excitagao) e aquele
capturado pelo fotodetector (resposta) é interpretado como um angulo de fase § [52]. Esta
grandeza é muito mais sensivel que o deslocamento vertical da curva e revela caracteristicas
da superficie ndo mostradas no modo topogréfico [53], um exemplo é apresentado na
Fig. 7 O deslocamento ¢ também pode ser associado ao angulo de fase obtido em
medidas de reologia. Esta grandeza representa a razao entre o médulo de perda e o
modulo elastico [54], e assim, uma imagem de fase pode revelar regioes de caracteristicas

reolégicas distintas [55], (56].

4.3 O AFM como nanoindentador

Nanoindentar significa perfurar uma superficie de maneira controlada, com um ins-
trumento de dimensoes nanométricas ao mesmo tempo que se registra a posicao deste
instrumento durante o processo. Ensaios de nanoindentacao com o AFM produzem o que
se chama de curva de forca. Um curva de forca é um grafico da deflexao do cantilever

em funcao da posicao da amostra ao longo do eixo z. A Fig. apresenta o movimento
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Sinal

Excitagao Resposta

Tempo

Figura 46: Modo de varredura fase (phase mode). Neste modo, a diferenca de fase entre
o sinal aplicado (excitacao) e o sinal lido (resposta) é a informagao utilizada para gerar a
imagem. Adaptado de [52].

realizado pela sonda durante a aquisicao dos dados necessarios a construcao da curva de
forca. Ao aproximar-se da superficie, a sonda é puxada por forcas de atracao, gerando
um pequeno poco na linha de aproximacgao, este fenomeno é conhecido como salto para
o contato. Uma vez em contato com a amostra a sonda pressiona a superficie até que a
deflexao do cantilever seja equivalente a um determinado valor de forca, calibrado previ-
amente. Este valor é conhecido como trigger | Atingido este ponto, a sonda retorna em
seu percurso, porém é comum que haja uma histerese no grafico. Tal histerese contém
diversas informacoes fisicas a respeito da amostra. Havendo grande adesao entre a sonda
e a amostra, o poco registrado anteriormente na porgao de ida da curva se repete, porém
com maior intensidade. Esta porcao da curva pode nos indicar quao adesiva é a amostra

em relagdo & sonda utilizada (fig. [48)).

Dependendo da natureza mecanica da amostra indentada e da interacao entre a sonda
e a amostra, é possivel, apenas analisando visualmente uma curva de forga, dizer que
tipo de amostra estd sob estudo. A Fig. representa alguns tipos de curvas de forca

representativas da natureza das amostras indentadas.

A curva de forca é a chave para a analise mecanica de uma superficie com o AFM.
Os dados de uma curva de forca em si, nao podem dizer muito além do exame proposto
na Fig. se nao forem vistos a luz de modelos matematicos apropriados a extracao de
grandezas fisicas de interesse. Quatro foram as abordagens tedricas utilizadas na extracao
dos significado fisico das curvas de for¢a: o modelo de Hertz, modelo FIEL, modelo Slope

e um modelo de adesao, principal contribuicao deste trabalho.

3Numa seciao mais adiante serdio especificados todos os valores dos setpoints utilizados nas medidas
AFM.
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Figura 47: Tmagem topogréfica (esquerda com 5 pum de lateral) e imagem de fase (direita
com 500 nm de lateral) de um copolimero PS-b-PB-b-PS. A imagem da direita revela o
comportamento mecanico da superficie nao evidente na imagem de topografia. Adaptado

de [51].
4.3.1 O modelo de Hertz

Uma vez que o cantilever funciona basicamente como uma mola, a forca aplicada por

ele ou experimentada por ele, obedece a classica lei de Hooke (eq. :

F=kd (4.2)
onde k é a constate elastica do material de que é feito o cantilever e d a sua deflexao.

A lei de Hooke aplica-se muito bem a amostras que apresentam comportamento linear,
ou seja, superficies bastante duras. No entanto, os sistemas em estudo, filmes de material
predominantemente viscoelastico, nao sao descritos adequadamente com esta abordagem.
Isso porque a superficie se deforma de maneira nao linear ao ser indentada. Assim, este

tipo de sistema passa a ser melhor descrito por uma relagao do tipo [59]:

F o 6" (4.3)

onde F é em forca externa, d é a deformacao do sistema e n é um expoente que adequa-se
a geometria do indentador. A constante de proporcionalidade descreve, além de fatores
geométricos, as propriedades elasticas do material. Trata-se, portanto, de um problema

de contato mecanico entre duas superficies.

O primeiro trabalho a abordar o problema do contato entre duas superficies foi o de

Hertz [60]. Este modelo pressupoe algumas consideragoes a respeito das duas superficies
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Figura 48: Passo a passo da aquicao de uma curva de forca gerada com o AFM. A sonda
distante da amostra (1) segue aproximando-se até tocar a amostra (2). Apds tocé-la,
a sonda indenta a superficie até o valor maximo de deflexao (3). Atingido este ponto,
a sonda retorna (4), registrando um poco de adesdo (5), quando entdo se distancia da
amostra até perder o contato (6). Adaptado de [52, [].

em contato, sao elas:

1. O material dos corpos em contato é isotropico e homogéneo;

2. A forga aplicada é estética (o que permite que dissipacdo de energia sismica - vi-

bragoes ou ondas sonoras - durante o contato dos corpos seja desprezado);
3. A lei do Hooke descreve o comportamento do material;

4. O raio de curvatura dos corpos em contato é muito grande em comparacao ao raio

de contato E|;

5. As dimensoes dos corpos sao muito maiores que a dimensao da superficie de contato
(isso garante que tensoes geradas devido ao contato desaparegam na extremidade do

corpo, pois o objetivo de Hertz era estudar tensdes somente na regao de contato);

6. O contato entre os corpos é suave (o efeito do atrito gerado durante o contato das

superficies é desprezado);

4A teoria de Hertz é baseada no problema de um espaco eldstico semi-infinito, sujeito a pressoes em
uma pequena area localizada, sendo que as tragoes fora da area de contato tendem a zero
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Figura 49: Curvas de forca representativas de seis amostras com comportamento de adesao
de resisténcia mecanica diferentes. O CAP apresenta-se entre uma superficie macia, ade-
siva e as vezes rigida. Adaptado de [4], 5§].

7. A deformagao é muito pequena (consequentemente, nao-linearidades na geometria

devido a largas deformacdes ndo sao consideradas).

Na literatura, o modelo de Hertz tem sido amplamente utilizado no estudo das propri-
edades mecanicas de superficies macias, como por exemplo as células humanas [4], tendo
como base ensaios de for¢ca com o AFM. Filmes de CAP tem comportamento elastico
semelhante ao de células, por isso considera-se a técnica e o aparato tedrico ja existente
para as analises aqui apresentadas. Contudo, assim como para corpos células humanas
que sao corpos viscoelasticos, é necessario desconsiderar algumas das premissas basicas
utilizadas no desenvolvimento da teoria de Hertz. Filmes de CAP nao podem ser defini-
dos como sélidos elasticos, uma vez que tém caracteristica viscosa bastante pronunciada,

dependendo da temperatura a que sao submetidos.

Os filmes sao superficies frageis, e para indenta-las é preciso aplicar forcas da ordem de
nanoNewtons, para evitar que elas sejam completamente trespassadas pela sonda. Utili-
zando pontas piramidais comuns, cujos tamanhos-padrao sao sub-micrométricos, perde-se

o controle da area de contato, aumentando-se enormemente a forca por unidade de area
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no ponto de contato (a ponta do AFM possui drea muito pequena), podendo induzir

respostas nao-lineares na deformacao do material.

Pequenas deformacoes sao suposicoes fundamentais do Modelo de Hertz. Esta condigao
pode ser facilmente violada com pontas piramidais finas, tipicas de uma ponta de AFM
comum. H4 estudos que mostram que o uso de pontas de nitreto de silico comum (raio efe-
tivo da ponta da ordem de 100 nm) podem causar deformagoes da ordem de 20% quando
uma forca de poucos nanoNewtons é aplicada em amostras com modulo de Young vari-
ando entre 1 kPa e 100 kPa (valores tipicos de tecidos bioldgicos) [61]. Esse é considerado
o limite a partir do qual efeitos nao-lineares aparecem, invalidando a aproximacao linear

elastica.

O uso de pontas de AFM comuns leva a erros inevitaveis na estimativa das proprieda-
des elasticas de superficies macias. Por outro lado, as pontas comuns do AFM permitem
a obtencao de mapas elasticos detalhados de diferentes regioes de uma superficie com

resolucao submicrométrica.

O modelo que descreve classicamente a interacao, durante o processo de identacao,
entre uma sonda de formato conico e um substrato macio (filme de CAP) ,é dado pela

equagao [62]:

E
F=8" _~ _tana (4.4)
2(1—10v?)
onde ¢ é a indentacao, F é o médulo de Young da amostra, v é a razao de Poisson da

amostra e a é o angulo de abertura do cone da sonda identadora.

Nesse caso, é importante quantificar a indentacao. Apenas apds a sonda tocar na
amostra é que o processo de identacdo é iniciado (fig. . Para amostras duras, nesta
regiao, a diferenca entre a deflexao do cantilever d e a altura z é zero. Neste caso a curva
de forga assemelha-e a uma reta. Ja para amostras macias registra-se uma defasagem
entre a altura z e a deflexdo d. A esta diferenca chamamos de identagao, simbolizada por

0, dada por

0=z—d. (4.5)

A fig. mostra duas curvas de forca em sua porgao de aproximacao. A curva azul
representa o comportamento da curva de forca para uma superficie bastante rigida. J4a a

curva vermelha representa uma curva de for¢a para uma amostra macia (caso de células e
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Figura 50: Diagrama esquematico de indentadores esférico e conico indentando uma su-
perficie semi-infinita de médulo de Young E. (Indentacdo 6 = Sy — S e razao de Poisson

v.)

do CAP). E interessante notar que na curva azul o ponto de contato (zg) é bem definido,
e assim é facil identificar o ponto de mudanga na derivada através da inclinagao abrupta
da curva. No entanto, isso ndo é tao simples para uma curva nao linear, caso em que se

enquadram as amostras macias (curva vermelha).

A forca aplicada sobre a amostra durante a indentacao pode ser obtida através da

lei de Hooke classica (eq. 4.2). Uma vez que conhecemos a deflexdo através da curva de

forga, a partir das equagoes [£.2] e [4.4] temos:
™ K
F=kd=6-—"—t . 4.6
21— an o (4.6)

Se ¢ for isolado nesta ultima equacao:

kd(1 — v?)
=\ = 4.
g \/ ZEtana ’ (4.7)

o que pode ser substituido em [£.5] a fim de se obter:

kd(1 — v?)

ZEtan o '

z=d+ (4.8)

onde k é a constante de mola do cantilever, que foi medida experimentalmente segundo

procedimento descrito anteriormente.
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Figura 51: Curva de for¢a para uma amostra rigida (azul) e para uma curva macia
(vermelha). Nesta figura também é mostrado o intervalo de ajuste (d;,ds) sobre a regiao
de indentagao utilizado para o célculo de zo. Adaptado de [4].

Como o modelo de Hertz deve ser aplicado apenas a regiao da curva em que de fato

ocorre a indentacao[65], é preciso considerar dy e zp na eq. Assim,

kd(1 — v?)

TEtano

A fim de ajustar esta equacao aos valores experimentais é necessario obter dy. Isto é
feito calculando-se o valor médio da deflexao d no primeiro um terco da curva [63]. Uma
vez conhecido o valor de dj, é possivel, por meio de um ajuste, obter z; e E. Uma maneira

interessante de escrever a eq. [£.9] é:

k(1 —v?) Vi

—d=2z—d 4.10
- %~ 6o+ ZEtana (4.10)

a qual pode-se comparar com a funcao:
y(xr) =a+byx (4.11)

onde identificam-se os termos
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a = zp— d() (412)
e
k(1 —v?)
b=/ ———. 4.1
5 tan o (4.13)

Este tltimo termo (b) fornece o0 médulo de Young E para uma dada curva de forga
ajustada. O calculo acima é feito para varias curvas de forca distribuidas uniformemente

sobre a superficie da amostra, como serd descrito posteriormente.

Como muito bem observado por Rebelo [4], o método do ajuste representado nas
equagdes anteriores consiste em escolher valores maximos e minimos de deflexao (d; e dy),
que correspondem a um intervalo de forcas F; e F,, dados por F} = k.. dy e Fy = k.

ds. Isso também define um intervalo de andlise em termos da altura z, dados por z;
e z3. Pelo emprego do ajuste quadratico apresentado, valores otimizados de E e zy, que
ajustam melhor os dados, sao obtidos. Contudo, o valor de zy, na maioria das vezes, é

encontrado fora do intervalo de andlise. Este processo também estd ilustrado na fig. [51]
Existem duas principais vantagens nesse processo:

1) Devido ao ponto de contato ser obtido pelo ajuste de um intervalo de dados, as

possiveis contribui¢oes negativas do ruido serao eliminadas;

2) O fato de o intervalo de andlise estar na regidao em que a sonda entra em contato
com a amostra faz com que o ruido possa ser considerado minimo quando comparado a

regiao em que a sonda esta livre da superficie.

4.3.2 O modelo FIEL - Force Integration to Equal Limits

FIEL é um modelo matematico que produz mapas relativos de elasticidade a partir
de um conjunto de curvas de forga colhidas sobre uma superficie [64]. Diferentemente do
modelo de Hertz, este modelo nao produz informacao quantitativa do médulo elastico £
da superficie, pois os mapas elasticos produzidos apenas comparam, através de uma escala
de cor, as regioes de modulos elasticos diferentes. A principal vantagem deste modelo,
frente ao anterior, é que nao precisamos saber, ou supor, parametros da curva de forca
como dy, zg, € menos ainda, a constante de mola do cantilever k. Estes parametros sao

considerados fontes de erros adicionais ao cdlculo do valor real de F no modelo de Hertz.
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A teoria do modelo FIEL é baseada numa idéia simples, porém eficiente. Ela compara
o trabalho realizado pelo cantilever do AFM ao indentar uma superficie, a uma constante
ks:
1—02
ks = )
Tk

onde novamente v e E sao o raio de Poisson e o médulo de Young da superficie, respec-

(4.14)

tivamente.

Assim, a forga prevista pelo modelo de Hertz (eq. [4.4)) torna-se:

tan o
2k,

F =6 (4.15)

Agora, se considerarmos duas curvas de forca executadas nas posicoes P; e P, sobre

a superficie, e impondo a condicao de que F; = F; nestas posicoes EL temos que:

52tana - 52tan04

4.1
1 le 2 2]{:2 ) ( 6)

ou melhor,
- =—. 4.17
((52) ko ( )
De posse destas equagoes, examina-se agora os trabalhos realizados pelo cantilever

quando o mesmo indentou a superficie em P, e P, , ou seja:

s
' otana tan o
wy = [ 6 dé = o} 4.18
1 /0\ le 1 6k1 ( )
e
s
? Stana tan o
Wy = 52 ds =63 , 4.19
S A 2ks 2 6k, (4.19)
respectivamente.
A drea relativa sob cada curva (fig. [52)), ou o trabalho relativo do cantilever ¢ dado
por

Sisso significa que foi usado o mesmo trigger durante as duas medidas da forca, ou seja, a forca maxima

atingida durante o ciclo de forca foi a mesma
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Figura 52: O trabalho realizado pelo cantilever é diretamente proporcional a érea sob a
curva de forga, mostrada em cinza. Adaptado de [64].

wy 51>3 ko
—=(=) = 4.20
W2 ((52 k‘l ’ ( )
que de acordo com a eq. [4.17], reduz-se a
wy (l@) 3 A
— =) 21
o \n (4.21)

Finalmente, esta equagao relaciona a area sob as duas curvas e a razao entre as
constantes elasticas da superficie nas posicoes P, e P,. Isto entao é realizado para um
grupo de curvas de forca, resultando num mapa comparativo entre cada ponto da superficie

de onde foram colhidas as curvas.

4.4 O caculo da Slope

Num ensaio de identacao, o instrumento identador e a amostra sao postos em contato.
Segundo Hertz [5], o conjunto de duas superficies em contato sujeitas a uma deformagao

pode ser descrito matematicamente pela expressao:
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Figura 53: Curva de forca com derivada considerada na retracao do cantilever devido ao
caréter eldstico durante esta fase da identagao. Fonte: adaptado de [70].

2

1 1— 1?2 1—v
— = ! 5. 4.22
FE, ( E; + E, ) ( )

q

Na eq. [£.22], E é o médulo de Young e v o raio de Poisson. Os indices i e s referem-se
ao identador e a superficie, respectivamente. Ja o indice ¢ ao médulo eldstico equivalente
do conjunto identador-amostra. No caso de um experimento de identacao realizado com
uma sonda AFM e uma superficie macia, o médulo eldstico do identador (nitreto de silicio)

¢ muito maior que o da superficie (E;>>FE;), logo a eq. reduz-se a:

11—
=% (4.23)

E, E,

Identacoes excessivas, isto é, raio da sonda muito menor que a profundidade de
identacao, podem resultar em deformagoes pldsticas da superficie se o stress (pressao)
aplicado exceder o ponto de maxima carga do material. No entanto, o modelo de Oli-
ver e Pharr [69] considera que durante o processo de retracao da sonda, apenas a parte
elastica da deformacao retorna ao seu estado inicial, enquanto a parte plastica permanece
inalterada. Portanto, de maneira distinta ao modelo de Hertz, esta abordagem considera

apenas o processo de alivio da carga de forca sobre a superficie.

Um parametro definido nesta abordagem ¢é a dureza da superficie S (que chamamos
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slope) cujo valor é dado por:

dF
- 4.24
S dh’ ( )

onde ‘fl—f é a derivada da forca aplicada a superficie em relagao a distancia percorrida pela
sonda h durante a retragao e aproximagao da sonda, como visto na Fig. De posse so
valor de S para véarios pontos da superficie da amostra (no caso 1024 pontos), monta-se

um mapa desta grandeza ao longo da area analisada.

4.5 A Work D:ifference

A idéia do modelo de Work Difference consiste em realizar a diferenca entre o trabalho
do cantilever durante a aproximacao e retragao da amostra. Durante a aproximacao,
imediatamente apods tocar a superficie da amostra, a sonda sofre uma resposta mecanica da
amostra na qual estao juntas as contribuicoes elasticas e viscosas. J4 durante a retragao,
a deformacao plastica, sofrida durante a indentagao e associada a energia dissipada pela
componente viscosa do material, nao contribui para a resposta sentida pelo cantilever,
ficando apenas a energia associada a componente elastica do material. Assim, o trabalho
das forcas viscosas Wy, ou Work Difference, que atuam sobre o cantilever durante o

movimento de retracao pode ser determinado de acordo com a equacao:

Wd - I/Vida - Wvoltaa (425)

onde Wj4, é o trabalho realizado pelo cantilever na curva de aproximacao e W, € 0

trabalho realizado pelo cantilever na curva de retracao.

O parametro Wy pode ser utilizado na geracao de mapas de viscosidade de uma
superficie, uma vez realizada uma série de indentacoes sobre a superficie da amostra. No
capitulo 5 os mapas de Work Difference sao utilizados na identificacao de sitios de maior

viscosidade nos filmes de CAP puro e adicionado de EVA.

4.6 Paramentros utilizados nos ensaios experimen-
tais

Nesta secao estao reunidos todos os parametros utilizados nos experimentos de labo-

ratorio executados durante este estudo, para melhor referéncia e consulta:
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Parametro 1. Amostras analisadas:
(a) CAP 50/70 puro.
(b) CAP 50/70 com aditivo de 4% de EVA.
(¢c) CAP 50/70 com 4% de SBS.
Parametro 2. Imagens de fase:
(a) Para cada amostra foram preparadas 3 laminas segundo protocolo descrito;

(b) Foram feitas imagens de topografia e fase de cada uma das amostras com os seguintes

parametros:

e A sonda utilizada para o modo fase foi uma TESP de constante de mola 40 N/m
da Veeco Instruments®); As dimensoes das imagens coletadas foram de 50 pm
x 50 pm e 10 pm x 10 pm;
e A frequéncia de varredura utilizada foi de 1 Hz;
Parametro 3. Ensaios de nanoindentacao:

(a) Para cada amostra foram preparadas 3 laminas segundo protocolo descrito;

(b) Em cada lamina foram realizadas trés mapas mecanicos, cada um em uma regido

diferente da lamina;
(¢) Cada mapa mecanico foi produzido em quatro frequéncias distintas:
e 0,5 Hz;
e 5 Hz;
e 14 Hz;
e 28 Hz;
(d) Uma imagem topogréfica foi gerada antes e depois da confecgao de cada mapa;
(e) Todas os mapas eldsticos foram realizados com sondas de constante de mola 0.56
N/m;
(f) O valor do trigger, valor méximo de pentragao no filme de CAP foi ajustado para
50 nm;
(g) Antes de iniciar cada mapa eldstico foi ajustada a sensitivite do scanner;
(h) Os mapas elasticos gerados tem todos dimensao de 15 pm x 15 pm;

(i) Sobre a area onde foi realizada o mapa elastico, foram coletadas 32 x 32 curvas de

forca, ou 1024 curvas por imagem;

(j) Cada curva de for¢a contém 512 dados de altura z e deflexdo d do cantilever;
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(k) Os ensaios mecanicos foram realizados a temperatura ambiente, cerca de 25°C;
Parametro 4. Analise de dados:

(a) As tabelas de dados de todas as curvas de forga foram exportadas em formato ASC

IT;

Y

(b) Os dados foram analisados por um software desenvolvido pelo grupo de pesquisa de
Anidlise Micromecanica do Laboratério de Microscopia Atémica (LMA) do Departa-
mento de Fisica da Universidade Federal do Ceard, FVLoad e FVStat (escritos em
MATLAB ®).

(¢) Grandezas medidas:

Calculo da Slope (tanto na curva de aproximagao como na curva de retracao);

Médulo de Young (tanto na curva de aproximagao como na curva de retra¢ao);

Mapas de Work Diference;

Analise de adesao;
Parametro 5. Ensaios de DSR:

(a) As amostras para os ensaios dinamicos foram preparadas num molde de silicone com

1 e 2 mm de espessura e 25 e 8 mm de diametro;

(b) Das medidas no Redmetro de Cisalhamento Dinamico (DSR) destacam-se as seguin-

tes grandezas:
e Modulo complexo G
e Mddulo de armazenamento (G’);
e Moédulo de perda (G”);
e Viscosidade 7;

(c¢) Os ensaios foram realizados em geometria de placas paralelas com diametro de 25

1111.

O microscopio de forca atomica utilizado neste estudo foi um Multimode Nanoscope
ITTA da Veeco Instruments. Para os ensaios reolégicos dinamicos foi utilizado um reéometro

de cisalhamento dinamico da TA Instruments, modelo AR 2000.

As amostras de CAP utilizadas neste trabalho fazem parte de uma cooperacao com
o Departamento de Quimica Organica e Inorganica da UFC, junto a Professora Sandra
Soares. Ela integra um grupo de pesquisa em ligantes asfdlticos que estuda padroes de

qualidade em misturas para a industria de pavimentos.
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5 Resultados

Neste capitulo sao apresentados os resultados obtidos a partir das analises mecanicas
dos ligantes asfalticos puro e modificados com polimeros SBS e EVA. Estes resultados

estao reunidos da seguinte maneira:

1. Ensaios AFM de topografia e fase (phase mode);

2. Espectroscopia de forca.

(
(

a) Analise da slope das curvas de forca;

b) Anadlise do médulo de Young (ou médulo eldstico);

)
)

(c) Anélise da viscosidade aparente;

(d) Anadlise de mapas de Work Difference (Wy);
)

(e) Anadlise de adesao;

3. Anélise reoldgica com um redémetro de cisalhamento dinamico (DSR).

5.1 Ensaios de topografia e fase

No capitulo 2, foi descrito um estudo da classificacao de treze tipos diferentes de
ligantes asfalticos, tendo como base a andlise morfolégica e a analise qualitativa mecanica
de superficie de filmes de ligante por meio de imagens de fase (phase mode). Como ponto
de partida, a andlise morfolégica e de fase é de grande utilidade no estudo de filmes
de materiais viscoelasticos com o AFM. A obtencao destas imagens inicialmente servem
como indicacao do comportamento topografico da superficie e de sua natureza mecanica.
Portanto, antes dos ensaios mecanicos através de curvas de forga, foram realizadas imagens

de topografia e fase em todas as amostras.

Neste contexto, as justificativas para a reuniao destas analises em uma se¢ao exclusiva

foram os bons resultados obtidos com estas categorias de dados. Os resultados apresenta-
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dos no estudo acima citado foram reproduzidos com fidelidade. Um fato curioso foi que,
para o ligante em estudo, as conhecidas bees ou fase catana, nao foram observadas com a
técnica AFM. No entanto, é comum na literatura, associar a imagem das formas bees com
a superficie de filmes de CAP. O estudo citado acima apresenta uma pista para o fato
de nao ter sido observada a fase catana no ligante asfaltico utilizado neste trabalho: dos
treze tipos diferentes de ligante observados com o AFM, apenas em sete foram constata-
das a presenca das estruturas bees, ou seja, 46% do grupo observado nao apresentou tais
estruturas. A composicao quimica, como mencionado no capitulo 2, também nao deve ser

utilizada como referencial determinante da presenca da fase catana.

A fig. mostra quatro imagens AFM. As imagens a e ¢ sao imagens de topografia,
as imagens b e d sdo imagens de fase da superficie em andlise. As imagens a e ¢ tém
dimensao de 10 yum? e as imagens b e d dimensdao de 50 pum?. Nas imagens de topografia
encontram-se estruturas ja conhecidas na literatura: a fase-sal (pontos escuros na imagem
de topografia). Nas imagens de fase b e d observa-se a fase-sal além de duas outras fases
ja descritas na literatura: a para-fase (regiao mais clara que circunda a fase-sal) e a
peri-fase (regido mais escura da imagem). Note que na imagem de fase surgem estruturas

diferentes daquelas observadas nas imagens topograficas.

A imagem de fase é um retrato mecanico da amostra. A sonda vibra sobre a superficie
com uma frequéncia bem definida aplicada por um cristal piezolelétrico. O sistema de
leitura do posicionamento da sonda detecta a resposta da sonda em relagao a excitacao
do cristal. A diferenca de fase § entre estes dois sinais é a informacao base para a geracao
da imagem. O estudo da correlagao entre o angulo de fase § das imagens de fase obtidas
em AFM e o angulo de fase encontrado através de medidas reoldgicas ja foi realizado
[54]. O angulo de fase em reologia é dado pela razao entre o médulo de perda (associado
a viscosidade do material) e o médulo de armazenamento (associado a elasticidade do
material). Pequenos angulos de fase indicam superficies cujo médulo de armazenamento
é dominante, enquanto angulos de fase maiores indicam o favorecimento do médulo de

perda. Assim, podemos interpretar as imagens de fase da seguinte maneira:

1. Areas mais escuras das imagens indicariam regioes de maior médulo de armazena-

mento;

2. Areas mais claras das imagens indicariam regioes de maior médulo de perda;

A comparagao entre as imagens do CAP puro (fig. e do CAP adicionado de 4,5%

de SBS (fig. sugerem que a presenca do polimero modificou a estrutura mecanica do
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ligante. Apds a adicao do polimero a para-fase tornou-se melhor distribuida e diminuiu
o diametro médio. Este tultimo, nesta fase do ligante puro, foi encontrado em torno de
2,40 pm, enquanto que no CAP adicionado de 4,5% de SBS, este diametro ficou em torno
1,28 pum . O ligante com EVA nao apresentou nenhuma das fases comuns ao CAP puro
e ao CAP com SBS, no entanto, apresentou uma fase que nao foi observada nas outras

amostras a qual podemos chamar de rede mecanica (fig. .

Figura 54: Imagem de topografia (a,b - 10 um de lateral) e de fase (c,d - 50 pum de
lateral) da superficie de um filme de CAP puro. Nas imagens de topografia sao visiveis as
estruturas denominadas sal-fase, ou fase sal (setas brancas). As imagens de fase da mesma
superficie revelam estruturas nao identificadas nas imagens topograficas. Tais estruturas,
também ja conhecidas como para-fase (seta negra - correspondente a regiao mais clara ao
redor da fase-sal) e peri-fase (seta verde - regiao mais escura da imagem), demonstram
comportamento mecanico distinto da fase sal e da fase nas circunvizinhangas. O diametro
médio encontrado para a para-fase no CAP puro foi em torno de 2,40 pm.

As imagens de fase do filme de CAP puro mostram que existe uma fase de formagao
de ilhas (fase-sal e para-fase) em um mar (peri-fase). Estas imagens sdo semelhantes ao

modelo proposto por Yen [15], onde o ligante pode organizar-se de duas maneiras: sol e
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Figura 55: Imagem de topogratia (a,b - 10 ym de lateral) e de fase (c,d - 50 pum de lateral)
da superficie de um filme de CAP com 4,5% de SBS. Assim como no CAP puro, podemos
observar a presenga da fase-sal (setas brancas), da para-fase (seta negra) e da peri-fase

(seta verde). Aqui também foi medido o maior diametro da para-fase, sendo encontrado
o valor médio de 1,28 pm.
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Figura 56: Imagem de topografia (a,b - 10 um de lateral) e de fase (c,d - 50 pum de
lateral) da superficie de um filme de CAP com 4% de EVA. Nas imagens de topografia
sdo visiveis estruturas circulares nao observadas no CAP puro (fig. . E possivel que
estas estruturas estejam associadas a presenca de 4% de EVA na amostra. A imagem
de fase revela uma estrutura em rede, distribuida de forma uniforme sobre a superficie,
completamente distinta da imagem de altura. Estas imagens sugerem que a adicao de
EVA ao CAP modifica substancialmente o comportamento mecanico da amostra, com
possivel incremento na rigidez do ligante modificado.
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gel. Na configuragao sol os asfaltenos formam miscelas circundadas por resinas num mar
de Oleos saturados e aromaticos. Portanto, o que se observa nas imagens de fase do CAP

puro, pode estar associado ao comportamento sol do ligante.

Foi determinado por Alencar [67] que o CAP adicionado de 4,5% de SBS sofre redugao
na sua estabilidade & estocagem, como mostrado na fig. [57] A maior dispersao das ilhas
no CAP com SBS, observadas na fig. [55] podem estar associadas a este efeito, como
também ao aumento da rigidez da mistura. No caso do CAP com 4% de EVA, a adicao
do polimero nao causa reducdo significante na sua estabilidade a estocagem (fig. .
Estes fatos sao evidenciados pelo monitoramento do médulo complexo para amostras do
topo e fundo da mistura ligante e polimero, apés armazenadas a temperatura de 180 °C
durante 48 horas. A rede mecéanica uniformemente distribuida, observada na fig. [56| pode
estar associadas a manutencao da estabilidade a estocagem da mistura CAP e EVA. J4
para o CAP com SBS, ha diferenca significativa no médulo complexo do topo e do fundo

do recipiente apds a estocagem.
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Figura 57: Mdédulo complexo para a mistura de CAP e SBS em amostras coletadas do
topo e fundo de um recipiente mantido a temperatura de 180 °C durante 48 horas. Ha
uma diferenca significante entre o modulo complexo para as fases do topo e do fundo do
recipiente. Isto indica a separacao de fases durante o tempo de escotagem. Extraido de

6.
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Figura 58: Modulo complexo para a mistura de CAP e EVA em amostras coletadas
do topo e fundo de um recipiente mantido a temperatura de 180° durante 48 horas.
Praticamente nao existe diferenca entre o médulo complexo para as fases do topo e do
fundo do recipiente, o que indica a nao separagao de fases durante o tempo de escotagem.
Extraido de [67].

5.2 Ensaios de frequéncia

Ensaios de cisalhamento dinamico possibilitam a obtencao do médulo de armazena-
mento (G’) e do médulo de perda (G”) para um amplo intervalo de frequéncia. Os
reometros modernos normalmente cobrem um janela de frequéncia de 1 yHz a 1 kHz. A
fig. [59[mostra um grafico do médulo de armazenamento versus a frequéncia de excitacao.
Observa-se um aumento linear do G’ com o aumento da frequéncia para o ligante do
exemplo estudados em diferentes temperaturas de 52, 58 e 64 °C. A designacao CAPRE
refere-se a um CAP20 produzido na REDUC (Refinaria Duque de Caxias) a partir de um
petréleo arabe leve em dois estagios de destilagao [68]. E notéria a dependéncia do valor
de G’ com a frequéncia de excitagao. Logo, visando comparar os parametros reolégicos
obtidos com o AFM e aqueles oriundos de ensaios de cisalhamento dinamico, foram re-
alizados ensaios de nanoindentacao em quatro frequéncias diferentes: 0,5, 5, 14 e 28 Hz.
O critério para escolha destas frequéncias foram os limites de frequéncia permitidos pelo
modelo de AFM utilizado, bem como a operacionalidade do ensaio. Nanoindentacoes
em filmes de CAP com frequéncias abaixo de 0,5 Hz sao dificeis de serem realizadas em

virtude da alta adesdao sonda-amostra.
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Figura 59: G’ em fungao da frequéncia para o CAPRE (as temperaturas de 52, 58 e 64
°C. Retidado de [6]].

Da mesma maneira que no redmetro, os ensaios reologicos com o AFM indicam mu-
danga significativa na reologia do filme de ligante com o incremento da frequéncia de
indentacao. No entanto, existe a questao de se, devido a efeitos de histerese nos cristais
piezoelétricos que realizam a movimentacao da amostra durante a aquisi¢ao da curva de
forca, a variagao da frequéncia nao estaria induzindo um deslocamento nas curvas e, por
conseguinte, uma diferenca nos valores calculados pelos modelos. Uma maneira de res-
ponder essa questao € realizar curvas de indentagao na superficie de vidro das laminulas

com diferentes frequéncias e apéds, nos filmes de CAP.

Tomando como parametro de controle a inclinacao dos graficos a grandeza slope, foi
encontrado que, sobre o vidro, a valor da slope permanece constante com o incremento da
frequéncia, enquanto que para o filme de CAP puro existe um incremento na inclinagao

da curva até a frequéncia de 14 Hz. Este incremento é pouco significativo para frequéncias

acima de 14 Hz (fig. [6]] e fig. [60)).

5.3 Analise Reolégica com o AFM

Nas proximas segoes, serao mostrados os resultados obtidos com os modelos acima
descritos. Os dados gerados foram reunidos em histogramas no apéndice A. Eles referem-

se as distribuicoes da grandeza medida nos 1024 pontos sobre a superficie de 50 x 50 pym
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da amostra.

Um fato importante a ser lembrado é que em todas as laminas analisadas foi feito um
esfregaco de maneira a produzir duas regices sobre a superficie em estudo: uma com o
vidro (substrato sobre o qual esta depositado o filme de ligante) e a outra com o préprio
ligante (modificado por polimero ou nao). O objetivo da interface é sempre manter um
ponto de referéncia com grande dureza (no caso o vidro) a fim de calibrar as curvas de

forga em relagdo a este ponto [4].

5.3.1 Analise da Slope

O céalculo da slope, como descrito no capitulo 3, leva em conta a inclinagao da curva
de forca na regiao de contato, ou seja, durante o movimento de descida em diregao a
amostra e subida se distanciando dela, é considerado um intervalo [dy, d3] dentro do qual
é calculada a inclinacao da curva. Como a slope é uma grandeza admensional, ela nos traz
informagao qualitativa da naturaza mecanica da amostra, no entanto, tem a vantagem de
ser bastante sensivel as diferencas de elasticidade da amostra (fig. . Devido a isso, os
histogramas de slope apresentados no apéndice A (fig. a apresentam varios picos
nas distribuicoes representadas. Como hé vérios picos, tanto nas curvas de aproximagao
quanto nas de retragao, o pico mais a direita é o pico correspondente ao vidro (ponto de
referéncia), cujo valor aproxima-se de 1 (slope de uma superficie infinitamente rigida).
Foi calculado o valor médio dos centros das outras gaussianas sobre o filme de ligante, a
fim de encontrar um valor representativo da distribuigao. Tais valores estao apresentados

na tabela 6.

Interessante notar que ha um comportamento diferente nos histogramas de retracao de
slope. A partir da frequéncia de oscilagao de 5Hz observa-se apenas uma distribui¢ao pro-
eminente, no entanto, o fit gaussiano consegue identificar uma segunda distribuicao, cujo
pico também se aproxima da referéncia com o aumento da frequéncia. Esta fusao entre os
valores de slope sobre o ligante e sobre o vidro sugerem um aumento na rigidez aparente
do sistema, como observado quando comparados os valores de slope da aproximacao e da

retracao na tabela 6.

5.3.2 Anaélise do Mddulo de Young (E)

O modelo de Hertz apresentou excelentes resultados numéricos. Observa-se nos histo-

gramas das figuras |78 até |83| no apéndice A, que ha dois picos predominantes nas distri-
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Slope Aproximacao

frequéncia(Hz) CAP Puro (kPa) CAP ¢/ 4% EVA (kPa) CAP ¢/ 4,5% SBS(kPa)

0,5 0,81 £ 0,045 0,80 £ 0,017 0,70 £ 0,020
D 0,78 £ 0,075 0,77 £ 0,022 0,74 £ 0,008
14 0,77 £ 0,008 0,88 £ 0,025 -

28 0,83 + 0,028 0,84 £ 0,012 0,88 + 0,002

Slope Retracao

0,5 0,84 £+ 0,022 0,82 £ 0,033 0,82 £ 0,016
D 0,84 + 0,028 0,87 £ 0,012 0,95 £ 0,032
14 0,85 £+ 0,017 0,85 £ 0,080 0,83 £+ 0,026
28 0,92 £+ 0,050 0,84 4+ 0,037 0,92 £+ 0,036

Tabela 6: Tabela para dos valores de slope reunidos para as trés amostras analisadas.
Devido a existéncia de muitos picos, nas distribuicoes de slope, os valores apresentados
correspondem a média das gaussianas fitadas sobre os histogramas. A auséncia de valores
observada na frequéncia de 14 Hz na amostra de CAP com 4,5% de SBS est4 relacionada
com o nao aproveitamento satisfatério dos dados obtidos nesta frequéncia.

buigoes. O mais a direita esta associado o vidro, enquanto o mais & esquerda representa

o filme de ligante puro ou modificado.

Moédulo de Young da Curva de Aproximacao
frequéncia(Hz) CAP Puro (kPa) CAP ¢/ 4% EVA (kPa) CAP ¢/ 4,5% SBS(kPa)

0,5 18,6£0,0025 20,940,0025 61,66£0,0034
5 25,1£0,0010 38,9£0,0011 173,7840,0013
14 35,5£0,0021 933,240,0042 30,20+0,0018
28 104,7£0,0026 213,8+0,0019 537,03+0,0011

Moédulo de Young da Curva de Retracao

0,5 138,0£0,0019 295,140,0019 120240,0034
3 173,7840,0010 3235%0,0018 398,1040,0023
14 239,88+0,0011 1412+0,0011 3715+0,0025
28 389,0£0,0026 724,4+0,0016 803,5240,0020

Tabela 7: Tabela para dos valores de F reunidos para as trés amostras analisadas. E
notoério o incremento do valor do modulo eldstico com a frequéncia de indentacao.

Na tabela 7 estao reunidos os valores do médulo elastico para as trés amostras em
todas as quatro frequéncias analisadas. Os valores encontrados concordam bem com o0s
valores da literatura para o médulo de Young de ligantes asfélticos [66]. Fica evidente o
aumento do médulo elastico com o incremento da frequéncia. Outro resultado interessante
é o aumento de F devido a adicao de polimeros, o que é confirmado pelos ensaios de
cisalhamento dinamico. A figura [63] mostra o comportamento do médulo complexo com

a frequéncia para as amostras ensaiadas.

A correspondéncia entre o médulo de cisalhamento e o mddulo elastico, como co-
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mentado no capitulo 3 (equagao 3.14), pode ser dada pela relacio G = E/2(1 + v).
Este valor obedece a mesma tendéncia de elasticidade obtida com os resultados de AFM
(Gearruro<Goaprpva<Geoapsps), além de aumentar com o incremento de frequéncia.
H& uma correspondéncia entre os resultados do AFM e do reémetro de cisalhamento

dinamico, como observado na figura [64]

A figura [65] mostra um mapa quantitativo dos valores de E para o CAP puro. Tal

mapa revela a diferenga de elasticidade entre o filme de CAP e o substrato.

Uma outra grandeza obtida com o modelo de Hertz foi a viscosidade aparente do
material (r). Tomando como base os valores do médulo de Young da curva de aproximagao

e retragao, calculados na tabela 7, foi possivel obter a viscosidade aparente para cada
frequéncia de indentagao (fig. [66)).

Durante as medidas foi observada uma histerese entre as curvas de aproximacao e
retracao. Isso motivou o calculo de E tanto para a curva de aproximacao, quanto para
a curva de retracao. O comportamento das curvas de aproximacao e retracao, refletem
o carater viscoelastico da superficie. Quando submetidas a forgas externas, um material
viscoeldstico nao deforma instantaneamente devido ao seu tempo de relaxacao intrinseco.
Se a duragao do ciclo de aproximagao/retragao ocorre muito mais rapido do que o tempo
de relaxacgao, nao é observada nenhuma diferenca entre as curvas, logo o médulo de Young
aparente sera aproximadamente igual. Por outro lado, se o tempo de relaxagao é menor
que o ciclo de aproximacao-retracao, as curvas de aproximacao e retragao exibirao uma
histerese: quanto menor for o tempo de relaxacao, maior é a diferenga entre as curvas
de aproximacao e retracao e maior é o modulo de Young aparente da ultima. Uma vez
que o médulo de Young da curva de retracao é normalmente maior que o da curva de
aproximacao, um modelo simples pode ser usado para estimar a viscosidade aparente do
material. Intuitivamente assume-se que: E4 — E — 0.5n/7 e Egr — E + 0.5n/7 (sendo
Er — E4 = n/7 é um valor positivo), n representa uma viscosidade aparente, e 7 é a
constante de tempo associada ao ciclo de aproximagao e retracao, neste caso igual a 1/f,

onde f é a frequéncia de identagao.

Observa-se que esta grandeza decresce com a frequéncia, e que também é maior para
o ligante modificado com polimeros. A figura |67 apresenta o grafico da viscosidade obtida
com o reometro. Note que, no intervalo de frequéncia de 0,5 a 28 Hz, os resultados obtidos

com o AFM (tabela 8) concordam com com os do redmetro, Ncappuro <NCAPEV A<NCAPSBS-
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Viscosidade Aparente
frequéncia(Hz) CAP Puro CAP ¢/ 4% EVA CAP ¢/ 4,5% SBS

0,5 238,8 248.,4 2380
5 29,73 639,22 748,86
14 14,30 33,51 257,93
28 10,20 18,38 9,59

Tabela 8: Tabela para dos valores da viscosidade aparente 7 reunidos para as trés amostras
analisadas. E notéria diminuicao do valor da viscosidade aparente com a frequéncia de
indentagao. Os ligantes modificados também apresentaram elevacao em 7 em relagao ao
ligante puro.

5.3.3 Work Difference

Como descrito no capitulo 4, a Work diference (W) pretende medir o trabalho re-
alizado pelas forcas nao elasticas. Desta forma, os mapas de W, podem fornecer uma
indicagao de pontos mais viscosos e/ou mais adesivos da amostra. De fato, nas amostras
com adicao de polimero, foram observados excelentes mapas de W,. Isto indica que os
sitios formados pelos polimeros dentro da mistura formam regioes de intensa adesividade

e viscosidade.

As figuras [68] e [69) mostram mapas de Wy sobre a superficie de um filme de CAP com
4% de EVA e com 4,5% de SBS. A escala de altura dos mapas estao em pJ. As regioes
mais claras indicam maior Wy, ou seja, ha maior intensidade nas forcas nao eldsticas.

Note que sobre o vidro a W, é nula, um bom resultado para este modelo.

5.3.4 Adesao

A adesao é um fenomeno que nao pode ser atribuido a acdo de apenas uma forca.
Diversas forgas de contato estdo envolvidas no fenémeno de adesdo (forgas elétricas,
magnéticas, dipolo-dipolo, etc.). Tendo em vista a nao descri¢gao matemética da interagao
entre a sonda e a superficie aqui consideradas, optamos por encontrar uma maneira de
comparativamente medir o efeito da sobreposicao das forgas envolvidas na adesao entre a
sonda e a amostra. Esta maneira consistiu em realizar a integracao das curvas de forca de
retracao correspondentes aos intervalos de deflexdes negativa em que a sonda estd aderida

a amostra.

Os histogramas de adesao para as trés amostras, medidos nas quatro frequéncias
especificadas, estao reunidos nas figuras [84] a [86| (ver apéndice A). As médias ponderadas

das contagens em cada histograma foram reunidas na tabela 9. H4 uma tendéncia a um
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aumento da adesao com a adi¢ao dos polimeros EVA e SBS. O incremento na frequéncia
de indentacao indica uma tendéncia a diminuicao da adesao sonda-amostra.

Os mapas de adesao também mostraram-se bastante interessantes no que diz respeito

a identificacao de regides com maior adesao, como visto nas figuras [70] e [71]

Adesao (mJ)
frequéncia CAP Puro CAP ¢/ 4% EVA CAP ¢/ 4,5% SBS

0,5 1,66 3,12 4,81
5 1,11 3,08 3,04
14 1,57 3,58 4,98
28 1,51 3,26 1,91

Tabela 9: Tabela para dos valores da adesao n reunidos para as trés amostras analisadas.
Nota-se que o CAP com EVA e o CAP com SBS apresentaram maior adesao. Ha também
uma tendeéncia de queda na adesao entre a sonda e a amostra com o aumento da frequéncia.
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Approach vidro
Retract vidro

Slope

Frequency

Figura 60: Grafico da slope versus frequéncia para a superficie de uma laminula de vidro.
Incrementos na frequéncia (0,5, 5, 14 e 28 Hz) resultam em pequenas ou nenhuma variagao
no valor da inclinacao da curva de forca, o que comprova a nao influéncia dos efeitos de
histerese ou drift das ceramicas piezoelétricas que compoem o scanner.
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Figura 61: Grafico da slope versus frequéncia para um filme de CAP. Um incremento da
frequéncia (0,5, 5, 14 e 28 Hz) resulta num incremento correspondente na inclinagao da
curva. Este efeito é melhor observado até a frequéncia de 14 Hz. Além desta, o efeito é

reduzido.
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Figura 62: Mapa de slope das curvas de aproximacao para o CAP com 4% de EVA. Devido
a sensibilidade do modelo, é possivel distinguir caracteristicas mecanicas microscopicas
do filme de CAP. O vidro estd representado pela regiao mais clara. O filme (regido mais
escura) apresenta marcas circulares de caracteristica mecanica diferente.
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Figura 63: Grafico do médulo complexo obtido a partir de um ensaio de cisalhamento. O
moédulo complexo segue a tendéncia oposta da viscosidade. O CAP com SBS apresenta
moédulo maior que o CAP com EVA e ambos maiores que o CAP puro.
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Figura 64: Resultados do mdédulo eldstico obtidos com o AFM e com o reémetro para o
CAP puro. Ha diferenca na ordem de grandeza, contudo a tendéncia seguida pela grandeza
é a mesma. Acredita-se que o fator de escala esteja associado a diferencas geométricas
do sistema, ja que o AFM realiza uma indentacao pontual, enquanto no reémetro duas
placas paralelas rotacionam um disco de volume bem maior do material ensaiado.
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Figura 65: Mapa de elasticidade a partir dos valores calculados de médulo de Young (E)
de uma superficie de CAP puro com dimensoes de 50 x 50 pm. A parte mais clara refere-
se a superficie de vidro (seta negra). As regides mais escuras sao regides onde o valor do
moédulo de Young ¢ menor (seta branca).
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Figura 66: Grafico da viscosidade aparente obtida com o AFM. Note que no intervalo
de frequéncia de 0,5 a 28 Hz, os resultados obtidos com o AFM concordam com os do
reometro. A tendéncia é a mesma: reducao da viscosidade com o aumento da frequéncia.
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Figura 67: Gréfico da viscosidade obtido a partir de um ensaio de cisalhamento. Note
que no intervalo de frequéncia de 0,5 a 28 Hz, os resultados obtidos com o AFM (tabela
7) concordam com os do redmetro mostrados nesta figura. A viscosidade do CAP com
SBS é sempre maior que a do CAP com EVA, e ambas maiores que a viscosidade do CAP
puro.

Work diff. (pJ)
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Figura 68: Mapa de Wy para o CAP com 4% de EVA. A escala de altura dos mapas
estdo em pJ. As regides mais claras (setas negras) indicam maior Wy, ou seja, hd maior
intensidade nas forcas nao elasticas. Note que sobre o vidro (seta branca) a W, é nula,
ja que a elasticidade do vidro é bastante alta.
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Figura 69: Mapa de W, para o CAP com 4,5% de SBS. A escala de altura dos mapas
estdo em pJ. As regides mais claras (setas negras) indicam maior Wy, ou seja, ha maior
intensidade nas forcas nao elasticas. Note que sobre o vidro (seta branca) a W, é nula,
ja que a elasticidade do vidro é bastante alta.
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Figura 70: Mapa de adesao para o CAP adicionado de 4% de EVA. As setas negras
indicam sitios de maior adesao. A seta vermelha indica a regiao sobre o vidro. A unidade
da grandeza é o J, ja que a imagem acima corresponde ao trabalho realizado pelas forcas
adesivas.
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Figura 71: Mapa de adesdo para o CAP adicionado de 4% de EVA. As setas negras
indicam sitios de maior adesao. A seta vermelha indica a regiao sobre o vidro. A unidade
da grandeza ¢ em J, ja4 que a imagem acima corresponde ao trabalho realizado pelas forgas
adesivas.
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6 Conclusao e perspectivas

Neste trabalho foi demonstrada a capacidade do AFM de medir propriedades fisicas de
misturas asfalticas em nivel microscépico. Uma das vantagens das medidas mecanicas com
AFM ¢ a alta resolucao da sonda AFM que indenta a amostra pontualmente fornecendo
uma diferenga qualitativa e quantitativa das propriedades fisicas em diferentes pontos do
filme de CAP. Esta técnica fornece um conhecimento mais profundo sobre a mecanica das
diferentes fases do filme de ligante. Observou-se que os mapas de W, e slope sugerem
a diferenciagdo mecanica entre os aromadticos e saturados (o qual chamamos de mar)
das regioes arredondadas que indicam ser asfaltenos (mais rigidos) presentes no cimento

asfaltico de petroleo.

As imagens de microscopia de for¢a atomica no modo fase fornecem informacao qua-
litativa da diferenca de fase entre o sinal oscilatério produzido pela ponta de AFM e a
resposta defasada devolvida pela amostra. Nessas imagens observa-se que as “ilhas” estao
dispersas num mar, possivelmente os saturados e aromdticos (modelo de Yen). O con-
traste de fase indica que os asfaltenos possuem maior rigidez quando comparados a regiao
na qual estao dispersos. Ainda nas imagens de fase, quando comparados os trés materiais
analisados (CAP puro, CAP com 4% de EVA e CAP com 4,5% de SBS) observou-se que
o CAP apresenta fases chamadas periphase, paraphase e salphase. O tamanho médio do

maior diametro da paraphase é de 2,4 pum.

Analisadas as imagens de fase do CAP adicionado de EVA 4% foi observada uma ca-
racteristica interessante deste material: uma estrutura de rede (provavelmente polimérica)
uniformemente distribuida nos filmes observados. Tal rede parece estar associada com o
aumento da dureza nessa mistura asfaltica e com sua melhor homogeinedade na mistura,

confirmada pelos ensaios de estabilidade a estocagem.

A mesma anéglise de fase do CAP adicionado de SBS 4,5 % nos mostrou as mesmas
caracteristicas observadas para o CAP puro, porém com uma diferenca fundamental: o

diametro da paraphase diminuiu (em torno de 1,28 pum). Estas imagens também revelam
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que essas particulas reduzidas se distribuem mais uniformemente sobre a superficie do
filme. Isso pode estar associado com o aumento da dureza dessa mistura, uma vez que a

paraphase é mais rigida do que a fase em que ela esta contida.

Nas medidas reolégicas obtidas com a técnica de AFM foram coletadas informagoes
mecanicas pontuais dos materiais analisados. E vélido salientar que as indentagoes pro-
duzidas nos filmes estudados foram uniformemente distribuidas sobre a regiao de anélise,
somando um total de 1024 indentagoes por mapa obtido. Isso nos garante uma estatistica
confidvel na maioria dos dados adquiridos (com excegao do CAP com SBS, que possui um
conjunto menor de dados). Os valores de slope (inclinacao da curva de forga versus des-
locamento na regiao de contato) revelam que esta andlise é bastante sensivel a pequenas
variagoes na inclinagao das curvas, como observado para os mapas construidos com este

dado.

Os valores de médulo de Young dos filmes de ligante obtidos a partir do modelo de
Hertz forneceram resultados satisfatorios e que corroboram com os dados obtidos por
meio do redmetro de cisalhamento. Na tabela 6 os valore de E obedecem a seguinte
ordem: Eoappuro<Foapirva<FEcapisps. Essa ordem na dureza nos filmes de cada tipo
de mistura também é observada nos dados obtidos com o reémetro. Além disso, é valido
notar que a medida que a frequéncia cresce, o médulo de Young dos filmes também cresce,
padrao também observado com os ensaios no redometro. Este fato ocorre devido ao tempo
de resposta de cada material. A medida que aumenta-se o valor de frequéncia, o tempo no
qual o material se restitui apés uma indentagao reduz, o que leva a um aumento aparente
da elasticidade do material. Também foi calculada a viscosidade aparente do material (7).
Esta grandeza foi comparada com a viscosidade obtida através do redometro mostrando

excelente concordancia.

As curvas de forca em sua regiao de retracao possuem uma forte deflexao negativa.
A causa deste comportamento estd associado a agao das forcas de adesao que prendem a
sonda a amostra apds o contato. Uma maneira de medir a intensidade desta adesao (A) foi
realizada através do cdlculo do trabalho realizado por estas forcas adesivas. Os resultados
encontrados mostraram que o ligante modificado por polimero apresentou maior adesao

a amostra que o ligante puro, também obedecendo a ordem: Acappuro<Acapirva<
Acap+sBs-
O parametro de work difference (W) esté associado ao trabalho realizado pelas forgas

nao elasticas. Os mapas gerados com esta grandeza confirmaram o aumento da adesao nos

filmes de CAP modificado por polimeros. Estes mapas também revelaram que os sitios
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de maior adesao estao concentrados em regioes distintas da mistura. Um desafio futuro é

quantificar este trabalho sobre tais pontos de maior atuacao das forcas nao eldsticas.

Sabe-se que apods ser aplicado na pavimentacao, o ligante asfaltico sofre evelhecimento
devido a diversos agentes externos (radia¢ao solar, d4gua das chuvas, etc). Uma aplicagao
interessante para as técnicas aqui desenvolvidas é o estudo da influéncia deste envelheci-

mento nas propriedades microreoldgicas do ligante asféltico.

Os resultados aqui apresentados nao levaram em consideracao a influéncia da espes-
sura do filme de ligante no ensaio de indentagao. Este ponto tem relevancia quando fala-se
da ordem de grandeza para os parametros reoldgicos obtidos com o AFM. A influéncia do
substrato na resposta da sonda ja é fruto de estudos atualmente e deve ser considerada

nos modelos de andlise reolégica de filmes finos com o AFM.

As imagens de fase fornecem apenas informagoes qualitativas do comportamento
mecanico da amostra. Ha a necessidade de implementar um modelo tedrico a fim de

extrair dos mapas de fase informacoes mecanicas quantitativas a respeito da superficie.

A incorporacao de aditivos aos ligantes asfdlticos vai muito além das possibilidades
utilizadas neste trabalho. Por isso, os ensaios microreoldgicos podem ser incorporados ao
grupo ja existente de ensaios para a caracterizacao da eficiéncia destes novos materiais. A
correlagao efetiva entre as medidas reoldgicas obtidas com o AFM e aquelas obtidas com
o redmetro também constitui um desafio futuro. Acredita-se que parametros geométricos

estao relacionados as diferencas encontradas nas grandezas encontradas.
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APENDICE A - Histogramas de andlises

reologicas.

Este apéndice retine todos os histogramas obtidos com as anélises das curvas de forca.
Os histogramas estao reunidos em painéis com quatro distribuigoes correspondentes as
quatro frequéncias de indentacao. Os painéis foram organizados da seguinte maneira:
1. Histogramas de slope das curvas de forca;

2. Histogramas do médulo de Young (ou médulo elastico);

3. Histogramas de adesao.



Al

Histogramas de Slope

113

350 600
0,76 + 0.080 0,5 Hz 0,73 + 0.054 5 Hz
300F 0,87+ 0,005 s00b  083:0,100
1,00 + 0,001 0,99 £ 0,015
250¢
400r
200}
300
150
200
100}
50 100}
0 k 0 -
0 0.5 1 1.5 2 0 0.5 1 1.5 2
Slope Aproximagao - CAP PURO
600 400
14 Hz 0,80 + 0,090 28 Hz
sool 0,68 £ 0,021 350 0.81 £ 0,030
0,77 £ 0,014 0.89 £ 0,005
0,86 + 0,023 300 0,99 + 0,005
0,99 £ 0,020
400¢
250
300F 200
150
200¢
100
100}
0 . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 0.6 0.8 1 1.2

Figura 72: Histograma de slope para a curva de aproximagao para o ligante puro. Observa-
se a presenca de um pico em 1, correspondente a superficie de referéncia, o vidro. Os outros
picos representam as curvas sobre o ligante. Este modelo tem a vantagem de ser sensivel
as oscilagoes da inclinagao da curva de for¢a na regiao de calculo, fato evidenciado pelos
multiplos picos do ajuste gaussiano. Com o aumento da frequéncia de indentacao os picos
tendem a aproximar-se do pico de referéncia, indicando aumento na rigidez da superficie
de ligante.

1.4
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Figura 73: Histograma de slope para a curva de retracao para o ligante puro. Observa-
se a presenca de um pico em 1, correspondente a superficie de referéncia, o vidro. Os
outros picos representam as curvas sobre o ligante. Ao contrario do histograma para as
curvas de aproximagao, a partir da frequéncia de oscilagao de 5Hz observa-se apenas uma
distribuicao proeminente, no entanto, o ajuste gaussiano consegue identificar uma segunda
distribuicao, cujo pico também se aproxima da referéncia com o aumento da frequéncia.
A existéncia deste uinico pico sugere que a curva de retracao carrega predominantemente
a informagao eldstica da superficie [35].

1.4
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Figura 74: Histograma de slope para a curva de aproximacao para o ligante modificado
com 4% de EVA. Observa-se a presenca de um pico em 1, correspondente a superficie de
referéncia, o vidro. Os outros picos representam as curvas sobre o ligante. A frequéncia de
0,5 Hz parece apresentar sempre um nimero maior de picos. Isto pode estar associado ao
tempo de restituicao da amostra ser compativel com esta frequéncia. Também observa-se
um aumento do valor da slope em relacao ao ligante puro, o que pode indicar maior rigidez

do filme.
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Figura 75: Histograma de slope para a curva de retracao para o ligante com 4% de EVA.
Observa-se a presenca de um pico em 1, correspondente a superficie de referéncia, o vidro.
Os outros picos representam as curvas sobre o ligante. Observa-se aumento do segundo
pico, associado ao ligante modificado, apenas entre o intervalo de frequéncia de 0,5 a 5
Hz. O segundo pico parece estabilizar paras as demais frequéncias. Novamente percebe-se
a fusao dos picos entre os histogramas de aproximacao e os histogramas de retracao.
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Figura 76: Histograma de slope das curvas de aproximacgao para o ligante modificado
com 4,5% de SBS. Observa-se a presenca de um pico em 1, correspondente a superficie
de referéncia, o vidro. Os outros picos representam as curvas sobre o ligante. Novamente
com o aumento da frequéncia de indentacao os picos tendem a aproximar-se do pico de
referéncia, indicando aumento na rigidez da superficie de ligante. A existéncia de varios
picos nas curvas de aproximagao € verificada também neste caso.
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Figura 77: Histograma de slope das curvas de retracao para o ligante modificado com
4.5% de SBS. Observa-se a presenca de um pico em 1, correspondente a superficie de
referéncia, o vidro. Os outros picos representam as curvas sobre o ligante. Neste caso,
o aumento da frequéncia nao causou efeito tao expressivo na mudanca da inclinacao das
curvas. A fusao dos picos entre as curvas de aproximacao e retracao também é observada
neste caso.
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A.2 Histogramas do médulo de Young (E)
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Figura 78: Histograma dos valores de médulo de Young (E) das curvas de aproximagao
para o ligante puro. Observa-se que existem dois picos predominantes, o que indica a
existéncia de duas regioes distintas: ligante e vidro. O moddulo eldstico cresce com o
aumento da frequéncia. A escala do eixo y é logaritmica.
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Figura 79: Histograma dos valores de médulo de Young (E) das curvas de retracao para o
ligante puro. Observa-se que existem dois picos, o que indica a existéncia de duas regioes
distintas: ligante e vidro. O mdédulo eldstico cresce com o aumento da frequéncia. A
escala do eixo y é logaritmica.
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Figura 80: Histograma dos valores de médulo de Young (E) das curvas de aproximagao
para o ligante com 4% de EVA. Observa-se que existem dois picos predominantes, o que
indica a existéncia de duas regioes distintas: ligante e vidro. O moddulo elastico cresce
com a frequéncia, a menos do ensaio com 28 Hz. A escala do eixo y é logaritmica.
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Figura 81: Histograma dos valores de médulo de Young (E) das curvas de retragao para
o ligante com 4% de EVA. Observa-se que existem dois picos, o que indica a existéncia
de duas regides distintas: ligante e vidro. O moddulo elastico cresce com o aumento da
frequéncia. A escala do eixo y é logaritmica.
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Figura 82: Histograma dos valores de médulo de Young (E) das curvas de aproximagao
para o ligante com 4,5% de SBS. A existéncia de muitos picos deve-se ao fato de que
o espago amostral para esta amostra foi menor. No entanto, percebe-se o aumento dos
modulos elasticos em relagao ao ligante puro.
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Figura 83: Histograma dos valores de médulo de Young (E) das curvas de retragao para
o com 4,5% de SBS. Observa-se que existem dois picos, o que indica a existéncia de duas
regioes distintas: ligante e vidro. O médulo eldstico também cresce com o aumento da
frequéncia. A escala do eixo y é logaritmica.
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A.3 Histogramas de Adesao
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Figura 84: Histograma dos valores de adesao para o ligante puro. As distribuigoes parecem
revelar duas regioes de adesao distintas. Nao foi observado o mesmo padrao para o médulo
elastico e para a slope com a variacao de frequéncia.
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Figura 85: Histograma dos valores de adesdao para o ligante com 4,5% de EVA. As dis-
tribuicoes parecem revelar duas regioes de adesao distintas. Nao foi observado o mesmo
padrao para o médulo eldstico e para a slope com a variacao de frequéncia.
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Figura 86: Histograma dos valores de adesdo para o ligante com 4,5% de SBS. As dis-
tribuicoes parecem revelar duas regioes de adesao distintas. Nao foi observado o mesmo
padrao para o modulo elastico e para a slope com a variagao de frequéncia.
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