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RESUMO

O ligante asfaltico brasileiro oriundo de petroleo do Campo Fazenda Alegre
(CAPFA), no estado do Espirito Santo, foi modificado por polimeros (SBS ¢ EVA) ¢
aditivos (6leo extensor, cal hidratada e LCC). As principais caracteristicas estruturais
deste ligante puro e modificado foram analisadas utilizando-se de métodos
espectrométricos (RMN e FTIR), analise térmica (TGA, DSC) e microscopica (AFM).
Os polimeros e aditivos foram caracterizados através da termogravimetria e calorimetria
exploratdria diferencial e por espectroscopia no infravermelho.

O ligante asfaltico modificado por polimeros e aditivos, e os efeitos reologicos
resultantes desta modificagdo, também foram avaliados. A metodologia aplicada foi
dirigida, principalmente, para a avaliagdo das propriedades constitutivas dos materiais,
utilizando-se de ensaios reoldgicos baseados em especificagdes Superpave. Os
parametros investigados visaram a avaliacdo de problemas usuais como: deformacdo
permanente, trincas térmicas e oxida¢do. O envelhecimento oxidativo dos asfaltos foi
avaliado a partir da andlise dos espectros no infravermelho e de ressonancia magnética
nuclear, além da variagdo de parametros reoldgicos. A estabilidade térmica do CAPFA
(puro e modificado) e dos asfaltenos foi analisada através de curvas termogravimétricas.
Esta estabilidade parece ser influenciada pelas reagdes secundarias de decomposigdo
e/ou oxida¢do dos produtos e residuos formados.

Foram separadas as duas principais fracdes constituintes do ligante asfiltico: os
asfaltenos (17,1%) e maltenos (82,9%). O calculo da massa molar dos asfaltenos através
da osmoémetria e GPC apresentou valores muito préximos (5963 e 6653 g/mol).
Imagens do ligante obtidas através do uso da técnica de microscopia de forga atomica
(AFM) mostram a coexisténcia de uma fase rica em asfaltenos em equilibrio. Imagens
(AFM) do ligante quando modificado por polimero sugerem que parte da fragdo
malténica € absorvida pelo polimero.

O efeito mais significativo da incorporacao de polimeros ao asfalto ¢ a melhoria
da eclasticidade. Ha uma forte correlagdo entre a resisténcia a deformacgdo a alta
temperatura ¢ o G*. Para o ligante asfaltico modificado verificou-se um aumento
significativo no G* em baixas freqiiéncias, onde a rede dos polimeros SBS ¢ EVA ¢
particularmente dominante, e um pequeno decréscimo no G* em freqiiéncias mais altas.

Observou-se também uma diminui¢@o na tan o e isto indica que ocorreu a formagao de



uma rede polimérica que proporciona ao ligante um carater elastico em temperaturas
mais elevadas. A adi¢do dos polimeros SBS ¢ EVA ao CAPFA proporcionou um
aumento da rigidez e da elasticidade do ligante, mas, dentre as misturas asfalticas
produzidas, observou-se que, antes e apds o envelhecimento, o ligante quando
modificado por EVA e cal hidratada apresentou a maior rigidez, e quando modificado
por SBS apresentou a maior elasticidade.

A susceptibilidade relativa a temperatura das misturas asfalticas medida através
da energia de ativacdo de fluxo, mostrou que as misturas contendo EVA se degradam
menos do que aquelas que cont€ém SBS, uma vez que no polimero EVA néo existem
duplas ligacdes butadiénicas que se oxidam facilmente, como no caso do SBS. Os
aditivos presentes nas misturas com o polimero EVA também contribuiram para esta
menor sensibilidade a temperatura, uma vez que a cal hidratada reduz o envelhecimento
da mistura asféltica através da interagdo com compostos polares reativos presentes no
ligante e o LCC ser um excelente antioxidante. Quanto a estabilidade a estocagem do
asfalto modificado por SBS, parece ocorrer a “quebra” da estrutura coloidal polimero-

asfalto em freqiiéncias elevadas.



ABSTRACT

The Brazilian asphalt binder from Fazenda Alegre oil reserve (CAPFA) in the
state of Espirito Santo, was modified by polymers (SBS and EVA) additives (oil
extensor, hydrated lime and LCC). The main structural characteristics of this pure and
modified binder were analyzed using the spectroscopic methods (RMN and FTIR),
thermal analysis (TGA, DSC) and through microscopy (AFM). The polymers and
additives were characterized through thermogravimetry (TG), differential scanning
calorimetry and infrared spectroscopy.

The asphaltic binder modified by polymers and additives, and the resulting
rheological effects of this modification, were also evaluated. The methodology that was
applied was oriented mainly towards the evaluation of the constitutive properties of the
materials, using rheological tests based on the Superpave specifications. The parameters
investigated aimed the evaluation of the usual distresses such as: permanent
deformation, thermal cracking and oxidation. The oxidative ageing of the asphalt was
evaluated from analysis in the infrared and nuclear magnetic resonance, as well as the
variations of the rheological parameters. The thermal stability of the CAPFA (pure and
modified) and of the asphaltenic was analysed through the TG curves. This stability
looks as if it is influenced by the secondary reactions of decomposition and/or oxidation
of the products and residuals that have been formed.

The two main constituent fractions of the asphaltic binder were separated: the
asphaltenic (17,1%) and maltenic (82,9%). The calculation of the molar mass of the
asphaltenic by osmometry and GPC demonstrated very similar values (5963 and 6653
g/mol). Images of the binders obtained through the use of atomic force microscopy
(AFM) show the coexistence of a rich phase in asphaltenic in equilibrium. Images
(AFM) of the binder while modified by a polymer suggest that part of the maltenic
fraction is absorbed by the polymer.

The most significant effect of the polymer incorporation to the asphalt was the
improvement of the elasticity. There is a strong correlation between the deformation
resistance at high temperature and G*. For the modified asphalt binder, a significant
increase was noted in G* in lower frequencies, where a network of the polymers SBS
and EVA are particularly dominant, and a small decrease on G* in higher frequencies. It

was also observed a decrease in the tan 6 and this indicates that the formation of a



polymeric network, which gives the binder an elastic stability at higher temperatures,
has occurred. The addition of SBS and EVA to the CAPFA lead to an increase of the
hardness and the elasticity of the asphalt binder, but among the asphaltic mixtures
produced, it was observed, before and after ageing, that the binder modified by the EVA
and the hydrated lime demonstrated a higher stiffness and the binder modified by the
SBS demonstrated a higher elasticity.

The susceptibility relative to the temperature of the asphalt mixtures measured
through the flow activated energy, demonstrated that the mixtures containing EVA
degrade themselves less than those that contain SBS. This happens due to the fact that
there is no butadiene double bond in the polymer EVA that easily oxidizes, like in the
case of the SBS. The additives present in the mixtures with the EVA polymer also
contributed to a lower sensitivity to the temperature, once the hydrated lime reduces the
ageing of the asphalt mixture through the interaction with the reactive polar molecules
present in the asphalt binder and CNSL it is an excellent antioxidant. In regards to the
stability of the storage of the modified asphalt by SBS, apparently occurs a “break” of

the colloidal polymer-asphalt structure in higher frequencies.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1 Cimento Asfaltico de Petroleo

O cimento asfaltico de petrdleo (CAP) € um material termoplastico, semi-s6lido
a temperatura ambiente e viscoelastico. Comporta-se como um soélido vitreo a baixas
temperaturas e/ou durante carregamento rapido (pequeno tempo de aplicacdo de carga —
alta freqliéncia de aplicacdo) e como um fluido viscoso a altas temperaturas e/ou
durante carregamento lento (longo tempo de aplicagdo de carga — baixa freqiiéncia de
aplicacdo) (Morilha, 2004). Essa consisténcia variavel pode ser medida por ensaios
empiricos (penetracdo) ou reoldgicos (viscosidade).

A susceptibilidade a temperatura e ao tempo de carregamento de um CAP ¢ uma
varidvel importante no seu desempenho, devendo ser quantificada por ensaios
reologicos que determinam a forma de escoamento e de deformacdo dos materiais sob a
acdo de uma ou mais forcas. Isto €, estuda a resposta interna dos materiais quando
submetidos a diferentes forgas externas. A reologia do ligante asfaltico ¢ definida pela

sua resposta a tensdo, deformagao, tempo e temperatura (Airey e Brown, 1998).

1.1.1 Propriedades Quimicas do Cimento Asfaltico de Petroleo

O CAP ¢ composto basicamente por duas fragdes: os maltenos, que apresentam
baixa polaridade e sdo constituidos pelos compostos saturados, aromaticos e resinas; €
os asfaltenos, que constituem a fracdo mais pesada e polar. Os compostos saturados
influenciam negativamente a susceptibilidade térmica; os aromaticos contribuem para a
melhoria das propriedades fisicas do ligante; as resinas melhoram a ductibilidade; e os
asfaltenos contribuem para o aumento da viscosidade, tornando os asfaltos menos
susceptiveis as variagdes de temperatura (Morales e col., 2004).

A questdo transitoria da natureza do asfalto ¢ entendida por alguns
pesquisadores (Krishnan e Rapagopal, 2005) como relacionada a existéncia de fases
cristalinas ¢ amorfas. Os estudos mostram que as propriedades do asfalto a baixas
temperaturas dependem das fragdes cristalizaveis e da sua temperatura de transicdo
vitrea. A influéncia da temperatura estaria na fusdo das fases cristalinas ¢ no aumento
(ou formagdo) dessas fases quando a temperatura diminui. O comportamento

viscoelastico do ligante asfaltico, portanto, seria influenciado pelas fragdoes dessas
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diferentes fases e pela tendéncia das fases cristalinas a se dissolverem ou solidificarem,
conforme a temperatura do pavimento aumenta ou diminui.

Masson e col. (2005) em seus estudos baseados na analise das imagens obtidas
através da microscopia de for¢a atomica (AFM — Atomic Force Microscopy) propdem
que os ligantes sejam classificados pelo tamanho de suas particulas e agregados. A
AFM ¢ uma técnica que pode atingir resolucdo molecular e até atomica, com a qual tem
sido possivel se observar a morfologia do ligante asfaltico preservando o seu estado
solido (Masson e col., 2006). Esta técnica ¢ promissora no sentido de se analisar a
compatibilidade e o tipo de interacdo ligante-polimero nos ligantes modificados
(Fernandes, 2007). O emprego dessas medidas também pode ser util para se determinar
o modulo de elasticidade do asfalto e se constitui numa alternativa importante a

complementagdo dos estudos reologicos deste material.

1.1.2 Asfaltenos e Maltenos

Os asfaltenos sdo hidrocarbonetos de peso molecular elevado, contendo maior
teor de heteroatomos (N, S, O, V, Ni, Fe), apresentando-se, quando isolado, na forma
solida, quebradica, preta, de alta viscosidade e quimicamente semelhante as resinas
(Castro, 2003). Sao considerados os componentes de maior responsabilidade pelo

comportamento reoldgico do CAP. Sua estrutura quimica esta representada na Figura 1.

HazN

Figura 1. Estrutura dos asfaltenos (Murgich e col., 1996).
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Estes asfaltenos estdo definidos como uma classe de solubilidade, isto é, eles sdo
os componentes do 6leo que sdo soliveis em solventes aromaticos, como o tolueno, e
insoliveis em alcanos, como o n-heptano (Speight, 1999). O componente do 6leo que é
dissolvido em solventes apolares ¢ chamado de malteno (ou petroleno). Os maltenos sdo
hidrocarbonetos de menor peso molecular, apresentando-se com o aspecto oleoso,
podendo ainda ser separados em outras fragdes tais como as resinas, os 0leos saturados
e os Oleos aromaticos. Sdo menos viscosos do que os asfaltenos e sdo sensiveis a
oxidagao (Castro, 2003).

Algumas evidéncias experimentais sugerem que os 6leos se encontram em um
estado continuo de agregados coloidais, no qual os asfaltenos se agregam e as resinas
encontram-se adsorvidas na sua superficie (Li e col, 2002; Wilt e col.,, 1998;
Mohammed e col,1994; Acevedo e col., 1985). A estabilidade para esta estrutura
coloidal depende fortemente da solubilidade e das propriedades interfaciais dos
asfaltenos. Fatores como a temperatura, pressdo e reagdes quimicas podem
desestabilizar a estrutura coloidal dos asfaltenos provocando sua precipitacdo (Madge e
Garner, 2007; Hammami e col., 2000; Speight, 1999; Hirschberg e col., 1984). Dessa
forma, sugere-se que os asfaltenos sdo pepitizados por fragdes mais leves, como as

resinas e os compostos aromaticos (Figura 2).

oy

Figura 2. (a) Asfaltenos em estado coloidal pepitizados pelas resinas; (b) por
modificacdes fisico-quimicas as resinas comegcam a abandonar os asfaltenos; (c)

agregacao dos asfaltenos; e (d) precipitacdo dos asfaltenos (Alayon, 2004).
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A caracterizagdo quimica dos asfaltenos é importante na compreensdo dos
processos quimicos envolvidos na formacgdo, oxidacdo, degradagdo, refino, impacto
ambiental e modificagdes dos combustiveis naturais (Papadimitriou e col., 2007;
Desando e Ripmeester, 2002). Acredita-se que a auto-associacdo das moléculas de
asfaltenos ¢ o primeiro passo na precipitagdo destes a partir de Oleos e,
subsequentemente, a formacdo de particulas e depositos. Este fato pode originar
problemas caros durante a producdo e o refino do Odleo, pela sua deposicdo nas
tubulacdes e nos equipamentos utilizados no processamento e na usinagem do ligante
(Papadimitriou e col., 2007). A natureza agregativa dos asfaltenos relaciona-se com a
atividade superficial destes compostos (Loh e col., 1999; Mohamed e col., 1999).

As substancias mais utilizadas para reduzir a precipitacdo dos asfaltenos sdo as
com caracteristicas surfactantes, que facilitam a conservacdo do estado coloidal destes
no ligante asfaltico (Madge e Garner, 2007; Papadimitriou e col, 2007; Oh e col.,
2004). Portanto, um questionamento que surge ¢ se a estabilidade e a solubilidade dos
asfaltenos podem ser correlacionadas ao seu tamanho e peso molecular (Mannistu e col.,

1997).

1.2 Envelhecimento Oxidativo do Cimento Asfaltico de Petroleo

O betume (ou asfalto), como outras substidncias organicas, ¢ afetado pela
presenca de oxigénio, pela radiacdo ultravioleta e por variagdes de temperatura
(Edwards e col., 2005; Whiteoak, 1990). Ele quando em contato com o ar oxida
lentamente. Os grupos polares oxigenados tendem a associar-se, formando micelas de
alto peso molecular e com isso ocorre um aumento na viscosidade do asfalto. Estas
transformagoes geradas resultam em moléculas maiores e mais complexas que fazem o
ligante asfaltico endurecer e ficar menos flexivel (Tonial, 2001). O grau de oxidagdo
depende da temperatura, superficie e tempo de exposi¢do e da espessura da pelicula de
ligante asfaltico. A taxa de oxidag¢do dobra a cada 10 °C de aumento na temperatura do
ligante acima dos 100 °C (Whiteoak, 1990).

O envelhecimento do ligante asfaltico do revestimento ocorre em trés etapas: a
primeira, de maior impacto, ocorre na usinagem da mistura asfaltica e representa cerca
de 60% do envelhecimento; a segunda ocorre durante a estocagem, transporte,

espalhamento e compactagao, representando cerca de 20% do envelhecimento total; e a
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terceira etapa ocorre durante a vida util do revestimento e se da devido a acdo do meio
ambiente, representando cerca de 20% do envelhecimento total sofrido pelo ligante
(Morilha, 2004). Este envelhecimento total ¢ responsavel pela alteracdo de suas
caracteristicas fisicas, quimicas e reoldgicas (Tonial, 2001) e nos trés tipos os asfaltos
s8o endurecidos, o que afeta diretamente o desempenho destes (Shenoy, 2002).

Um modelo de oxidag¢do dos cimentos asfalticos foi proposto por Petersen e col.
(1993), sugerindo que fatores fisico-quimicos dominam a cinética de oxidagdo na
maioria dos CAP’s. Assim, as trés principais causas do envelhecimento do ligante
asfaltico seriam: (1) perda de componentes oleosos por volatilizagdo ou adsorcdo; (2)
mudancas na composicdo por reagdo com o oxigénio atmosférico; e (3) efeitos
tixotropicos que produzem a estruturacdo molecular.

A polaridade molecular e a reatividade das fracdes com o oxigénio seguem a
seguinte ordem: asfaltenos > resinas > aromaticos > saturados. Em alguns cimentos
asfalticos mais de 85% das moléculas de hidrocarbonetos facilmente oxidados residem
nas fragdes dos asfaltenos e resinas. Durante o processo de envelhecimento ocorre
normalmente uma diminui¢do do teor de aromaticos, que se transforma em resina, que
por sua vez em parte se transforma em asfaltenos (Tonial, 2001). Ao final do processo
tem-se uma pequena ou nenhuma variacdo do teor de saturados e resinas, uma
diminui¢do do teor de aromaticos € um aumento no teor de asfaltenos.

O calor excessivo ¢ também um dos fatores que contribui para o processo
oxidativo. Por outro lado, quando o cimento asfaltico ¢ submetido a baixas temperaturas

observa-se o surgimento de trincas térmicas indesejaveis.

1.3 Asfaltos Modificados por Polimeros

A adigao de polimeros ao asfalto tem mostrado um aumento no desempenho dos
pavimentos. Asfaltos modificados por polimeros tém sido utilizados com sucesso em
localizagdes de altas tensdes tal como as interse¢des de ruas movimentadas, aeroportos,
estacoes de veiculos pesados e pistas de corrida (King e col., 1999).

Pavimentos modificados por polimeros exibem melhor resisténcia ao
craqueamento térmico e uma diminui¢do dos danos por fadiga, desgaste ¢
susceptibilidade térmica (Yildirim, 2007), causados pela alta freqiiéncia de cargas e

trafego, aumentando assim a vida util dos pavimentos em servigos (Yildirim, 2005;
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Cortizo e col., 2004; Lamontagne e col., 2001). A incorporacdo de polimeros ao ligante
asfaltico reduz o envelhecimento oxidativo (*Ouyang ¢ col., 2006).

Os polimeros podem modificar a reologia do asfalto em virtude de seus altos
pesos moleculares, emaranhado de cadeias e interagdes de polimero-asfalto (fisicas ou
quimicas) (Jin e col., 2002). Esta modificacdo pode ser demonstrada por analises
dinamicas mecanicas. A adi¢do de polimeros ao CAP tende a melhorar suas
propriedades viscoelasticas proporcionando maior estabilidade ao material do
revestimento (Gonzalez e col.,, 2004). Estes modificadores, além de melhorar as
propriedades reoldgicas e fisicas dos ligantes asfalticos, devem apresentar resisténcia a
temperatura de trabalho, facilidade de mistura com o ligante base, disponibilidade no
mercado e custo compativel para se configurar em uma alternativa de desempenho,
praticidade e economia (Reis, 2002).

Os ligantes asfalticos modificados sdo obtidos pela incorporagdo de polimeros
por meio de mistura mecdnica ou por reacdo quimica, e as caracteristicas finais
dependem do tipo e teor do polimero e do asfalto utilizado, bem como do processo de
fabricacdo da mistura. A modificacdo do ligante s6 ocorre efetivamente quando a
alteracdo de propriedades ¢ originada numa reagdo quimica entre o ligante asféaltico e o
agente modificante (Morilha, 2004).

De modo geral, polimeros do tipo elastomero tém demonstrado aumentar a
flexibilidade dos revestimentos asfalticos, enquanto os plastomeros aumentam a rigidez
e a estabilidade da mistura. A capacidade de melhorar o desempenho do asfalto depende
da quantidade e do tipo do polimero, além da compatibilidade da mistura asfalto-
polimero. Imagens microscopicas revelam que asfaltos modificados por polimeros
formam sistemas multifasicos os quais usualmente contém uma fase rica em polimeros
e outra rica em asfaltenos nao absorvidos pelo polimero. Entre os polimeros mais
utilizados estdo: SBS (copolimero de estireno e butadieno), polietileno, SBR (borracha
de estireno e butadieno), borracha de pneu e EVA (copolimero de etileno e acetato de

vinila).

1.4 Especificacdes para a Avaliacido de Asfaltos Puros e Modificados

O programa de pesquisa SHRP (Strategic Highway Research Program),

elaborado de 1987 a 1993 nos Estados Unidos, desenvolveu métodos de analise de
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materiais betuminosos e de misturas asfalticas com base em propriedades fundamentais,
diretamente relacionadas ao desempenho dos pavimentos quando em servigo. As
especificagdes resultantes foram denominadas Superior Performance Pavements
(Superpave) (Motta e col., 1996; SHRP, 1994).

O método Superpave permite a estimativa do desempenho de qualquer tipo de
mistura asfaltica (virgem ou reciclada, graduagdo densa ou aberta, modificada ou ndo-
modificada por polimeros); controla a deformagdo permanente nas trilhas de rodas e as
trincas por fadiga; e quantifica os efeitos do envelhecimento, da susceptibilidade a
umidade e da perda de adesdo. As especificagdes sdo baseadas, principalmente, em
propriedades fundamentais de engenharia, que se relacionam diretamente com o
desempenho do pavimento quando submetido as cargas do trafego e aos agentes
climaticos.

Deformacao permanente ¢ um defeito caracterizado por uma secdo transversal
que ndo esta em sua posi¢do original. E chamada de permanente, pois, representa um
acumulo de pequenas parcelas de deformacdo que ocorrem a cada carregamento. Esta
deformagdo ndo pode ser recuperada e ocorre, geralmente, a altas temperaturas, nos
primeiros anos de vida do pavimento. O trincamento por fadiga ¢ um problema
decorrente da repeticdo pela aplicagdo de cargas pesadas e ocorre a temperaturas
intermediarias. O trincamento térmico ocorre mais por condigdes ambientais adversas
do que pela acdo do trafego. As trincas a baixa temperatura surgem quando uma camada
betuminosa se contrai em clima frio. A Figura 3 ilustra os principais defeitos

encontrados nos pavimentos asfalticos.

b)

Figura 3. (a) Deformacdo permanente; (b) trincas por fadiga; e (¢) trincas térmicas.
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As especificacdes de ligantes Superpave se baseiam na rigidez do material
virgem e envelhecido, medida numa combinagdo de propriedades viscoelasticas,
influenciadas por temperatura e tempo de carregamento. Este sistema de especificagdes
de ligantes asfalticos altera radicalmente a linha das antigas especificagdes, baseadas em
penetracdo ou viscosidade, tentando incorporar ensaios que apresentam correlacdo real
com o desempenho do material, com base no clima e no trafego onde se pretende usar o
ligante. Os requisitos quanto as propriedades fisicas medidas pelos novos ensaios
permanecem os mesmos, porém muda a temperatura em que o ligante deve atendé-los.
O grau de desempenho (PG) dos ligantes é representado, por exemplo, por PG 64-22. O
primeiro nimero 64, freqiientemente, ¢ chamado de “grau a alta temperatura”. Isto
significa que o ligante possui propriedades fisicas adequadas até 64 °C no maximo. Esta
deve ser a temperatura mais elevada esperada no pavimento, correspondente ao clima da
regido. Da mesma forma, o segundo niimero (-22) ¢ freqiientemente chamado de “grau a
baixa temperatura” e significa que o ligante possui propriedades fisicas adequadas no
pavimento até a temperatura minima de -22 °C. Além disso, devem ser feitas
consideracdes adicionais em termos de volume de trafego (caminhdes pesados) e tempo
de aplicagdo de carga (autopistas, corredores de Onibus, etc.) para se especificar
adequadamente o ligante em cada caso.

Os ensaios Superpave sdo realizados nos seguintes equipamentos: estufa de
filme fino rotativo (RTFOT), que simula o envelhecimento do ligante que ocorre
durante a usinagem e compactacdo da mistura; vaso de pressdo (PAV), que simula o
endurecimento oxidativo que ocorre no ligante, ao longo da vida util do pavimento;
viscosimetro rotacional e redmetro de cisalhamento dindmico (DSR), usado para a
caracterizacdo do comportamento viscoso e elastico do ligante; teste de tensdo direta
(DTT), usado para determinar as propriedades de falha, tais como tensdo e
cisalhamento. Também ¢ utilizado o redmetro de fluéncia em viga (BBR) para medir a

rigidez a baixa temperatura.

1.5 Fundamentos de Reologia

Reologia ¢ a ciéncia que estuda o fluxo e a deformagao da matéria por meio da
analise das respostas (na forma de deformagdes ou tensdes) de um material a aplicacdo

de uma tensdo ou de uma deformacio (Bretas e D’Avila, 2005).
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A deformacdo de um corpo pode ser dividida em dois tipos: (1) deformacdo
espontdnea e reversivel, conhecida também como elasticidade; e (2) deformagdo
irreversivel, conhecida como fluxo ou escoamento.

Os solidos elasticos ideais respondem a aplicagdo de uma tensdo através de uma
deformagdo linearmente proporcional a forca aplicada, que permanece enquanto a
tensdo ¢ mantida. A razdo entre a tensdo e a deformacdo é a medida da elasticidade do
solido. Com a retirada da tensdo de deformacdo, o corpo deformado retorna ao seu
estado de forma original, anterior a aplicacdo da tensdo. A interacdo entre forcas e
deformagdes é completamente reversivel.

Ja os fluidos viscosos ideais se deformam continua e irreversivelmente, sob a
acdo de um sistema de forgas, sendo esta deformacdo também conhecida por
escoamento. Portanto, corpos considerados idealmente viscosos exibem escoamento,
onde a taxa de deformacdo ¢ uma funcdo da tensdo. Um corpo viscoso ideal ndo pode
sustentar uma tensdo, uma vez que esta ¢ aliviada por intermédio do escoamento. A
energia de deformagdo se dissipa no seio do fluido viscoso, sob a forma de calor, isto ¢,
ndo serd recuperada ao se retirar o esforco.

A maioria dos corpos reais, entretanto, ndo se comporta nem como s6lidos nem
como fluidos ideais (Machado, 2002). Sdo os chamados fluidos viscoelasticos, que
apresentam um comportamento misto (viscoso e elastico), onde a tensdo aplicada ¢
parcialmente acumulada e parcialmente dissipada sob a forma de energia calorifica.

Em reologia, a diferenga entre um material s6lido e um fluido ¢ estabelecida pela
relagdo entre o tempo natural ou caracteristico de relaxagdo do material (A1) € o
intervalo de tempo (¢) no qual foi aplicada a deformacgdo ou tensdo (tempo de duragdo
do experimento reologico). Esta relacdo ¢ conhecida como numero de Deborah (De) e ¢

definida conforme indica a Equagao 1.

De = A/t (1)

O tempo de relaxagdo caracteristico do material (A1) esta associado ao tempo
necessario para que o material realize os movimentos moleculares mais lentos em sua
tentativa de voltar a conformacdo aleatoria de equilibrio. Entdo, De representa uma
relagdo entre forgas viscosas que atuam no material. Se ¢ < At, 0 material nao terd tempo
suficiente para atingir o regime permanente e os processos de relaxagdo irdo dominar

durante o experimento. Os soélidos elasticos possuem Ar = o, e os fluidos viscosos
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possuem Ar = 0. Logo, para sélidos elasticos De = o ¢, para fluidos viscosos, De = 0.
Para materiais viscoelasticos, 0 < De < oo.

Desse modo, um dado material pode ter caracteristicas de um sélido por duas
razdes: (1) porque seu At = o0, ou (2) porque o processo de deformagdo ¢ muito rapido,
ou seja, ¢ =2 0 e, portanto, ele ndo tem tempo de relaxar. Fluidos com valores pequenos
de Arpodem se comportar como solidos em processos de deformagdo muito rapidos, em
que o tempo ¢ ¢ muito menor que o tempo de relaxagdo Ar. Isso pode ser observado em
oleos lubrificantes passando através de engrenagens (Barnes e col., 1989). Portanto, o
numero de Deborah expressa o conceito classico de que tudo flui, desde que se espere o
tempo suficiente.

Quando um fluido estd em movimento, existem varios tipos de forcas atuando
sobre ele. Elas surgem por causa do movimento do fluido (for¢as de conveccdo), da
acdo gravitacional (for¢as de campo), dos gradientes de pressdo e das interacdes entre as
moléculas e do fluido (forgas de superficie). Assim sendo, a tensdo de cisalhamento ¢ a
forga por unidade de area cisalhante, necessaria para manter o escoamento do fluido. A
resisténcia ao escoamento ¢ quem solicita esta tensdo, que pode ser expressa de acordo

com a Equagdo 2:

t=F/A (€))

onde F ¢ a forga aplicada na dire¢do do escoamento e A ¢ a area da superficie exposta
ao cisalhamento.

A taxa de cisalhamento ¢ também denominada grau de deformagdo ou gradiente
de velocidade e pode também ser definida através da relagdo entre a diferenca das
velocidades entre duas particulas ou planos vizinhos com a distdncia entre eles,
conforme a Equagao 3:

Vxy = dvy/dy (&)

onde dvy ¢ a diferenca de velocidade entre duas camadas de fluido adjacentes ¢ dy € a
distancia entre elas.

O estudo da reologia dos materiais betuminosos tem por objetivo principal
encontrar a relagdo entre deformagdo, tensdo, tempo de aplicagio da carga e

temperatura. A investigacdo dessas propriedades ¢ importante para a compreensdo do
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desempenho do CAP, quando submetido a tensdes provenientes do trafego e a tensdes
térmicas devido a variagdes da temperatura ambiente (Pinto, 1991). Varias publicacdes
tratam da importancia de se estudar os limites da linearidade dos ligantes betuminosos e
principalmente se forem modificados por polimeros (Bahia e col., 1998, 1999; Collins e

col., 1991; Goodrich, 1991).

1.5.1 Viscosidade

As relagdes entre o tensor tensdo e as taxas de deformacdo sdo chamadas de
equagdes reoldgicas de estado ou equagdes constitutivas do material. A equacdo
constitutiva mais simples para fluidos puramente viscosos ¢ aquela em que o tensor

tensdo € proporcional a taxa de cisalhamento (Equacgao 4), ou seja,

Tij = K.y ij C))

A constante de proporcionalidade (n) ¢ chamada de viscosidade Newtoniana ou
simplesmente viscosidade. Esse parametro representa a resisténcia ao fluxo ou ao
escoamento do material. Quanto maior a viscosidade de um material, maior sera a sua
resisténcia ao escoamento. Fluidos que durante o escoamento obedecem a Equacdo 4,
ou seja, possuem viscosidade constante, sao chamados de fluidos Newtonianos. Esses
materiais apresentam a mesma resisténcia ao fluxo, independente das tensdes ou
deformagdes aplicadas.

Quando se tem taxas de cisalhamento intermediarias, a relagdo entre tj € 7 j; ndo
¢ uma constante e entdo essa relacdo é chamada de viscosidade nao-Newtoniana ou
simplesmente 1. Os fluidos que durante o escoamento apresentam esta relacdo entre a
tensdo e a taxa de cisalhamento sdo chamados de ndo-Newtonianos.

A Equacdo 4 também expressa uma caracteristica importante dos fluidos
puramente viscosos que € o fato de, ao aplicar uma tensdo, o fluido se deformar
continuamente a uma determinada taxa dy;/dt. J& os materiais sélidos, ao contrario,
deformam-se a uma dada deformac@o v;; ao ser aplicada uma tensao t;;. Ou seja, a tensdo
de cisalhamento causa deformacgao nos solidos, mas em liquidos ela causa uma taxa de
deformagdo. Isso significa, simplesmente, que os solidos sdo elasticamente deformados,
enquanto que os liquidos fluem (Schramm, 2006).

O asfalto ¢ essencialmente um fluido Newtoniano e apresenta um valor de

viscosidade independente da taxa de aplicagdo de carga. Os asfaltos modificados por
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polimeros, entretanto, comportam-se, de maneira geral, como fluidos ndo-Newtonianos,
apresentando caracteristicas pseudoplasticas (Lu e col., 1999). Considerando uma
variagdo de -40 °C até 100 °C, por exemplo, podem ser observadas as seguintes
transicdes em um asfalto puro: solido vitreo — fluido viscoelastico — fluido
Newtoniano. No entanto, um comportamento viscoeldstico, apresentado numa faixa
entre 20-40 °C, pode aparecer em temperaturas mais elevadas apds um grande niimero
de ciclos de carregamento e/ou temperaturas. O motivo para tal mudanga de
comportamento ¢ atribuido as mudangas estruturais internas da matéria com relacdo ao
tempo de cisalhamento. Essa descri¢do ajuda a avaliar como a composi¢do quimica
afeta a estrutura interna da matéria e quanto ¢ de fundamental importancia o seu estudo

do ponto de vista reologico.

1.5.2 Ensaios Dindmico-Mecdnicos

O redmetro de cisalhamento dinamico (dynamic shear rheometer - DSR) ¢
utilizado no método Superpave para a caracterizagdo das propriedades viscoelasticas do
ligante asfaltico a temperaturas elevadas e intermedidrias. As temperaturas nas quais o
ensaio € de fato realizado sdo baseadas na temperatura de servico onde o CAP sera
utilizado. O DSR avalia a rigidez do ligante asfaltico (mdédulo complexo - G*; e angulo
de fase - §), submetendo o ligante a tensdes de cisalhamento oscilatérias, entre duas
placas paralelas, sob condigdes de temperaturas maximas em servico ¢ a taxas de
carregamento compativeis com o trafego.

O modulo complexo (G*) pode ser relacionado com a resisténcia do material em
diferentes velocidades de cisalhamento e o angulo de fase (d) fornece informacdes sobre
a razao entre a resposta elastica e viscosa durante o processo de cisalhamento (Motta e
col,, 1996). Um alto modulo de cisalhamento complexo representara maior rigidez
enquanto que um menor angulo de fase representara uma maior resposta elastica,
portanto, recuperavel.

O G* ¢ definido como a razdo da taxa de cisalhamento maximo com a
deformacao maxima (Equagdo 5) e fornece a medida da resisténcia total a deformagao
quando o ligante asfaltico ¢ sujeito a um carregamento. Contém componentes elasticos €
viscosos (Equagdo 6) que sdo designados como o moddulo de armazenamento (G’) e

modulo de perda (G”), respectivamente.

G* = Tméx/ Ymax (5)
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G*=G" +1.G"" = Tmax/Ymax 6)

O moédulo de armazenamento indica a parcela equivalente de energia
proveniente da tensdo aplicada, que ¢ temporariamente armazenada durante o teste, mas
que pode ser recuperada, posteriormente. Conforme apresenta a Equagdo 7,

matematicamente o G” € definido por:

G = G* . cosd = (Tmax/Ymax) - COSO @)

O modulo de perda indica a parcela de energia que foi utilizada para iniciar o
escoamento e transferida irreversivelmente para a forma de calor, e ¢ definido

matematicamente de acordo com a Equagao 8:

G = G* . send = (Tmax/Vmax) - SENO ®)

Na determinacdo do parametro para controle de deformacdo permanente, os
pesquisadores do projeto SHRP (1994) consideram o fendmeno de cargas ciclicas. A
cada ciclo de carga estd sendo realizado um trabalho para deformar a superficie
asfaltica. Parte desse trabalho ¢é recuperado e parte dissipado na forma de deformacéo
permanente ¢ calor. A fim de minimizar as deformag¢des permanentes, a quantidade de
trabalho dissipado durante cada ciclo deve ser reduzida. Matematicamente, o trabalho

dissipado por ciclo de carregamento (a tensdo constante) (Wc) € dado pela Equacao 9:

We =nty® [1/(G*/send)] )

em que 1o ¢ a tensdo aplicada durante o ciclo de carregamento. Portanto, o trabalho
dissipado ¢ inversamente proporcional a G*/send. Esse parametro foi selecionado como
uma especificacdo Superpave para ligantes asfalticos.

Quando uma substancia ¢ puramente viscosa, seu angulo de mudanga de fase ¢
90° e, conseqlientemente, seu modulo de armazenamento ¢ zero (G” = 0), ¢ o modulo
complexo ¢ igual ao mddulo de perda, G* = G"". Por outro lado, se a substancia ¢
puramente elastica, seu angulo de fase ¢ 0°, o seu mddulo de perda é zero (G'” = 0) e,
conseqiientemente, o mdédulo complexo ¢ igual a0 modulo de armazenamento (G* =
G).

41



O 6 ¢ a medida do balango viscoelastico do comportamento do material. Para
materiais completamente eldsticos, ndo existe atraso entre a tensdo cisalhante aplicada e
a deformacdo cisalhante obtida, sendo & igual a 0°. Para materiais totalmente viscosos, a
deformagdo obtida estd completamente defasada e vale 90°. Materiais viscoelasticos,
tais como os ligantes asfalticos, possuem angulo de fase variando entre 0° e 90°,
dependendo da temperatura, sendo este uma combinagdo das respostas viscosas e
elasticas. A altas temperaturas  tende a 90°, e a baixas temperaturas 6 tende a 0°.

O resultado do 6 pode também ser registrado sob a forma da tangente do angulo
de perda (tan J), também chamada de friccdo interna ou amortecimento, que ¢ a razao
entre a energia dissipada e a energia potencial armazenada por ciclo, cuja definicdo

matematica ¢ apresentada na Equacdo 10.

tan 8=G"'/G’ (10)

A semelhanga dos fluidos puramente viscosos, para um valor de moédulo
complexo (G*) e freqiiéncia (o - velocidade angular) pode-se definir uma viscosidade

complexa (n*), conforme indica a Equagéo 11.

N* = G*/® = Tnax/(Ymax-©) 11

A viscosidade complexa descreve a resisténcia total ao cisalhamento dinamico,
que pode ser segmentado novamente em duas componentes: (1) a viscosidade de
armazenamento (1°), que seria a componente elastica; ¢ a viscosidade dindmica ("),
que seria a componente viscosa. As suas respectivas definigdes matematicas estdo

representadas nas Equacdes 12 e 13.

N =G"/® = [Tmix/(Ymix-®)] . send 12)
N =G/ = [Tmax/(Ymax-®)] . cosd 13)

A viscosidade complexa pode também ser definida pela Equacao 14.

n*=n"-in" 14)

Desse modo, a resposta a tensdo em testes dinamicos pode entdo ser escrita em
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termos dos modulos (Equacdo 15) ou das viscosidades (Equagao 16).

T=G". Ymax .- sen(w.t) + G, Ymax . cos(m.t) as)
T=1". Ymax - S€N(®.t) + N". Ymax® . cos(®.t) (16)

1.5.3 Curva Mestra

Diversos autores (Zanzotto e col., 1996; Stastna e col., 1994) confirmaram a
validez do principio da superposicdo tempo-temperatura (Pfeiffer e Van Doormal,
1936), que usa a equivaléncia entre freqiiéncia e temperatura (Ferry, 1980), para o
comportamento viscoeldstico linear de asfaltos puros e modificados por polimeros.

O método da superposicdo tempo-temperatura permite que se obtenham as
curvas mestras das fungdes viscoeldsticas linear (Partal e col., 1999). Os resultados de
G*, G, G”" e 9, a uma dada temperatura, podem ser dispostos horizontalmente em uma
escala log-log para se originar uma curva mestra (Polacco e col., 2003), conforme indica

a Figura 4.

1.E+09 - Curva Mestra CAPREDUC
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Figura 4. Curva Mestra do CAPREDUC, com a temperatura de referéncia em 25 °C.

Como exemplo ilustrativo, pode-se considerar os ensaios de fluéncia (medida da
deformagdo, sob carregamento constante, para medir a variacdo da rigidez dos asfaltos)

considerando diferentes temperaturas (T;, T, Ts..., Ty). Os dados da rigidez sdo
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plotados em funcao da freqiiéncia nas varias temperaturas trabalhadas. Uma temperatura
de referéncia ¢ entdo escolhida e todas as outras temperaturas sdo transportadas
horizontalmente, até que estas se ajustem na curva de referéncia, conforme indica a
Figura 5 (a). Para todas as curvas de fluéncia, nas temperaturas ensaiadas, t€ém-se
associado um fator de deslocamento (ou conversdo) A;. Estes fatores de conversdo sdo
grafados em func¢do da temperatura (superposi¢ao tempo-temperatura), de acordo com a

Figura 5 (b).
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Figura 5. (a) Ajuste das curvas na curva de referéncia; (b) fatores de conversdo em

funcdo da temperatura (superposicao tempo-temperatura) (Bahia e col., 1992).
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1.5.4 Curva Black

O efeito nos parametros reologicos (médulo complexo e angulo de fase) apos a
incorporacdo de polimeros ao asfalto ¢ também evidenciado sob a forma de curvas
Black’s, que sdo construidas plotando-se G* em fungéo de 9.

Desvios existentes entre a curva Black obtida para o ligante asfaltico puro e a
obtida para o ligante modificado indicam o surgimento de alteracdes na composi¢do ou
variacdo da estrutura do ligante original, provavelmente ocasionadas por transformacao,
envelhecimento ou adi¢do de polimeros (Teugels, 2000; Hayton, 1995). A morfologia e,
por isso, as caracteristicas reologicas do ligante asfaltico sdo fungdes do efeito mutuo do
polimero e do ligante e, consequentemente, sdo influenciadas pela composi¢do do

asfalto e pela natureza e teor do polimero (Airey, 2003).

1.5.5 Energia de Ativagdo de Fluxo

A dependéncia do fator do deslocamento (A¢) com a temperatura para o ligante
asfaltico pode ser descrita pelas equacdes de Arrhenius ou Williams-Landel-Ferry
(WLF) (Dongr¢ e col., 1996; Williams e col., 1955). Os fatores do deslocamento podem
ser relacionados aos valores dos pardmetros reologicos tais como viscosidade zero-
shear e o tempo médio de relaxagao.

A equagdo de WLF ¢ usada tipicamente para descrever o comportamento da
superposi¢do tempo-temperatura dos polimeros na regido da transicdo vitrea. A equagao
¢ baseada na suposicdo que, acima da temperatura de transicdo vitrea, o volume
fraciondrio livre aumenta linearmente com respeito a temperatura. O modelo supoe
também que enquanto o volume livre do material aumenta, sua viscosidade diminui
rapidamente (Ferry, 1980). Arrhenius (Equacdo 17) é um outro modelo comumente

utilizado:

log A¢=E¢/[R(T - To)] a7

onde E¢ € a energia de ativacdo de fluxo associada com a relaxacdo, R ¢ a constante dos
gases, T ¢ a temperatura medida, Ty ¢ a temperatura de referéncia ¢ At ¢ o fator de
deslocamento.

Eying (1936) afirmou que ¢ possivel estabelecer uma relacdo entre a viscosidade

e a temperatura utilizando a equacdo de Arrhenius, conforme indica a Equagao 18:
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logn = EJ/(RT) +In A (18)

onde o m ¢ a viscosidade do material, T ¢ a temperatura em graus Kelvin, A ¢ o fator
pré-exponencial, Er € a energia de ativagdo de fluxo, e R ¢ a constante universal dos
gases (8.314 J.mol" K ™) (Ward e Hadley, 1993; Painter ¢ Coleman, 1997). Construindo
um grafico de In n em fungdo de 1/T, tem-se os valores da inclinagdo E;/R.

A energia de ativacdo de fluxo determinada desta maneira ¢ utilizada para
calcular a susceptibilidade dos ligantes a temperatura. Esta forma de calcular a Ef dos
ligantes asfalticos pode ser usada para calcular o esforco e a energia de compactacao das
misturas. Uma energia da ativagdo de fluxo baixa indica que o ligante asfaltico tem
menor sensibilidade, visto que uma energia da ativacdo de fluxo mais elevada mostra

uma maior sensibilidade a temperatura (Coe e Cui, 2001).

1.6 Polimeros

1.6.1 Copolimero de Estireno-Butadieno-Estireno

Varios estudos tém demonstrado que adigdo do copolimero estireno-butadieno-
estireno (SBS) (Figura 6) melhora as propriedades fisicas e mecanicas dos asfaltos
convencionais (Bringel, 2006; Lucena 2005; Masson e col., 2005; Lucena e col., 2003;
Costa, 2002; Wen ¢ col., 2002; Isacsson e Lu, 1997, 1998; Leite, 1999). Becker e col.
(2001) afirmam que o SBS ¢ provavelmente o polimero mais apropriado para a
modificacao do asfalto, embora a adi¢ao deste copolimero tenha limites econdmicos e

possa mostrar algumas sérias limitagdes técnicas.

—CH —CH—TCH:  CHx T CHy—CHG
c—=C
A
H H

Figura 6. Estrutura do copolimero SBS.

O SBS tem como caracteristica principal sua alta resposta eléstica e, portanto,
resiste a deformagdo permanente por alongamento e recuperacdo. Além disso, possui

caracteristicas de elastomeros termoplasticos, que escoa quando aquecido. Também
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demonstra apresentar boa resisténcia mecanica e de resiliéncia. O grupo estireno-
butadieno propicia ao ligante asfaltico um aumento da rigidez, uma resisténcia ao
craqueamento (incluindo o craqueamento a baixas temperaturas), um aumento das
propriedades de adesdo da mistura, e geralmente € adicionado na faixa de 3 a 6% em
peso da mistura (Kuennen, 2005).

Dependendo da origem do asfalto e do polimero, a morfologia da mistura varia:
pode haver uma fase continua de asfalto com particulas de SBS dispersas, uma continua
fase de polimero com globulos de asfalto dispersos, ou duas fases continuas
entrelagadas (Yildirim, 2007). E esta formagdo de uma rede critica entre o ligante
asfaltico e o polimero que propicia um aumento do moédulo complexo (G*). Algumas
vezes pode ocorrer uma separacao entre o polimero e o cimento asfaltico do petréleo em
virtude da dificuldade de compatibilizar as espécies e se obter um modo uniforme do
sistema. Assim, ocorre a necessidade do uso de um agente compatibilizante, como ¢ o
caso de diluentes aromaticos.

Dentre os tipos de copolimeros SBS os mais significativos sdo os lineares e os
radiais, constituidos por dominios poliestirénicos (que fundem acima de 90 °C) e
dominios polibutadi€nicos (que se tornam rigidos (vitreos) proximo de —90 °C (DNER,
1998)). Deste modo, podem ser utilizados tanto em regides de temperatura baixa,
quanto em regides de clima quente. Em temperaturas elevadas, superiores ao ponto de
amolecimento do CAP puro, o SBS, com dominios estirénicos ainda solidos, forma uma
malha que envolve o ligante fluido e mantém a consisténcia da mistura, evitando que
esta apresente fluxo viscoso. Por outro lado, em temperaturas muito baixas, nas quais o
CAP puro teria comportamento vitreo e trincaria, o copolimero SBS confere

elasticidade a mistura.

1.6.2 Copolimero de Etileno e Acetato de Vinila

O copolimero de etileno e acetato de vinila (EVA) ¢ bastante citado na literatura
como um excelente modificador do ligante asfaltico (Alencar e col., 2007; Alencar e
col.,, 2006; Bringel e col., 2005). Este polimero apresenta propriedades que o
caracterizam como um termoplastico, muito semelhante ao polietileno de baixa
densidade, bem como propriedades de um elastomero (Brul¢ e Bourlot, 1993). Sua
composi¢ao pode variar até 50% de acetato. Suas maiores vantagens sao a resisténcia a
flexao e estabilidade térmica, aliadas a um custo razoavel (Leite, 1999).

Devido a sua natureza alifatica, o EVA (Figura 7) se solubiliza nas fracdes
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saturadas do asfalto, em virtude da existéncia de seqiiéncias etilénicas de elevado peso

molecular, modificando o escoamento do material (Lucena, 2005).

T
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Figura 7. Estrutura do copolimero EVA.

1.7 Outros Aditivos Incorporados as Misturas Asfalticas

1.7.1 Cal Hidratada

A cal hidratada tem a habilidade de reduzir o envelhecimento da mistura
asfaltica pela interacdo com compostos polares reativos no ligante, reduzindo produtos
da oxidacdo do tipo carboxil, formados durante o envelhecimento, e reduzindo a razio
dos asfaltenos pelos produtos formados da oxidagao (Little, 1996). A adigdo da cal e de
alguns polimeros pode reduzir a taxa de oxidagdo do ligante asfaltico “in situ”. Testes
de laboratério mostram que a oxidacdo do ligante asféltico ¢ reduzida se uma
quantidade de 0,5% a 1,0% de cal hidratada for adicionada (Whiteoak, 1990).

Por suas caracteristicas surfactantes, a cal hidratada apresenta uma grande
afinidade pelas moléculas organicas do ligante (Craus e col., 1978). Uma vez que as
moléculas polares presentes contribuem para a rigidez do ligante, € provavel que a
presenca da cal na mistura tenha uma influéncia positiva nas propriedades da mesma. A
cal apresenta ainda a habilidade de reduzir substancialmente os efeitos danosos
causados pela umidade, minimizando o deslocamento do ligante asfaltico da superficie
do agregado em condigdes umidas e como tal, aumentar a adesdo (Morilha, 2004) entre

o agregado e o ligante.
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1.7.2 Liquido da Castanha de Caju

O liquido da castanha de caju (LCC) é constituido de uma mistura de compostos
fenolicos extraidos da casca da castanha de caju. O principal componente do LCC ¢ o
acido anacardico (acido 3-n-pentadecilsalicilico), um composto aromatico com uma
cadeia alquilica longa e insaturada, presente em 80-90%, enquanto o cardol (3-n-
pentadecilresorcinol), o cardanol (3-n-pentadecilfenol) e o metilcardol (2-metil-5-n-

pentadecilresorcinol) estdo presentes em menores quantidades (Figura 8).
o H CH H
f m/<j\ ©\ HB
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acido anacardio carbol cardanol 2-metilcarbol

Figura 8. Constituintes do LCC.

Pesquisas recentes constataram que o liquido extraido da castanha pode ser
utilizado como antioxidante e ser adicionado a combustiveis e lubrificantes (Comércio,
2006). Os antioxidantes sdo adicionados aos lubrificantes para aumentar sua
durabilidade, manter suas propriedades e garantir o bom funcionamento do motor. O
Brasil gasta em torno de 20 milhdes de dodlares por ano com a importacdo de
antioxidantes.

O LCC tem mostrado aumentar a estabilizacdo da gasolina (Dantas, 2000;
Dantas e col.,, 2003). A producdo deste bioaditivo pode beneficiar diretamente a
agroindustria do caju no Nordeste brasileiro. Em se tratando da pavimentagao, os
ensaios de caracterizagao do liquido da castanha de caju demonstraram a viabilidade da
sua utilizagdo como diluente asfaltico, devido as suas qualidades antioxidantes, baixo
teor residual no aquecimento, alto ponto de ebuli¢ao, alto ponto de fulgor (140 °C),
além da formagdo de uma mistura homogénea ¢ sem sedimentagdo com o cimento

asfaltico de petroleo (CAP) (Rabélo, 2006).

1.7.3 Oleo Extensor

A compatibilidade entre o ligante asfaltico e os diferentes tipos de polimeros
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pode ser alcangada por meio da adigdo de 6leo extensor, também conhecido como
diluente aromatico, que ¢ um produto rico em o6leos aromaticos (Morilha, 2004). Os
diluentes aromaticos sdo normalmente adicionados ao ligante asfaltico, previamente a
adi¢do de polimeros, para amolecer o ligante e diminuir a temperatura de rigidez da
mistura (Morilha, 2004). A adi¢do do 6leo extensor pode corrigir a composi¢do quimica
do asfalto, favorecendo a reag@o entre o CAP e o polimero, resultando em um ligante
asfaltico modificado de melhor qualidade e levando a viscosidade destes ligantes aos

niveis aceitaveis para o uso em servicos de pavimentacao (Faxina, 2002).

1.8 Consideracdes sobre as Principais Técnicas Utilizadas

1.8.1 Técnicas Espectroscopicas
1.8.1.1 Infravermelho

O espectro infravermelho de um composto quimico ¢ considerado uma de suas
propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas e, por conta disto, a espectroscopia na
regido do infravermelho tem extensa aplicagdo na identificagdo dos compostos. Uma
outra importante aplicacdo do infravermelho ¢ a andlise quantitativa de misturas de
compostos como, por exemplo, a mediacdo do teor de polimeros em asfaltos
modificados.

A espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) ¢ uma ferramenta eficaz para a determinagdo de grupos funcionais e nos estudos
de conformacdo ¢ estrutura de compostos, permitindo também a obtengdo do espectro
vibracional completo da molécula. Esta técnica estuda a interagdo da radiagdo
eletromagnética na regido do infravermelho com a matéria, analisando a transi¢do das
vibragdes normais moleculares.

A andlise FTIR ¢ uma ferramenta util para o estudo dos grupamentos
caracteristicos do ligante asfaltico, destacando os grupamentos alifaticos, aromaticos e
heteroatomos, que fazem parte da composi¢ao quimica do ligante (Lamontagne ¢ col.,
2001). Esta técnica ¢ util também para o estudo dos grupamentos que se formam ou se
alteram durante um processo de oxidagdo (Petersen e col.,, 1993). Pesquisadores
(Masson ¢ col., 2001) utilizaram a técnica de infravermelho para mostrar que compostos

carbonilicos sdo produtos decorrentes da oxidagdo de ligantes asfalticos, embora
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existam controvérsias sobre os grupos funcionais predominantes (cetonas, anidridos,
ésteres ou acidos carboxilicos).

A espectroscopia de reflexao interna ou refletancia total atenuada (ATR) ¢ uma
técnica utilizada para se obter espectros no infravermelho de amostras densas, tais como
os asfaltos, que ndo podem ser analisados pelos métodos normais, como pastilhas ou
filmes. O principio deste tipo de espectroscopia baseia-se no fato de que quando um
feixe de radiacdo passa de um meio mais denso (cristal de ATR) para um meio menos

denso (amostra), ocorre reflexao.

1.8.1.2 Ressoniancia Magnética Nuclear

A técnica de ressonancita magnética nuclear (RMN) fundamenta-se basicamente
na absorcao ressonante de energia eletromagnética na faixa de freqiiéncias das ondas de
radio, onde a condi¢do primeira para absor¢do de energia por esse efeito ¢ de que os
nucleos em questdo tenham momento angular diferente de zero.

Recentemente a ressondncia magnética nuclear (RMN) tornou-se um poderoso
método para a analise dos produtos de petrdleo (Yang e col., 2003). Os espectros do
CAP geralmente mostram duas regides de deslocamentos quimicos distintos,
correspondentes as regides de alifaticos e aromaticos, sendo a regido de aromaticos mais
dificil de analisar devido a grande superposi¢dao dos picos. Alguns autores (Shakirullah
e col., 2006; Michon e col., 1997; Jennings e Pribanic, 1993) relatam a dificuldade de
analise da regido dos aromaticos nos espectros d¢ RMN de 'H e "C dos ligantes
asfalticos, que se apresentam como uma mistura complexa de compostos organicos.
Dahbi e col. (1992) subdividiram as regides alifaticas e aromdticas do ligante asfaltico
em partes menores, visando assim melhorar a precisdo dos métodos, e usaram a RMN

de °C no estado sélido com o intuito de obter mais informacdes.

1.8.2 Andlise Térmica
1.8.2.1 Termogravimetria

A termogravimetria (TGA) ou andlise termogravimétrica baseia-se no estudo da
varia¢cdo de massa de uma amostra, resultante de uma transformacao fisica (sublimagao,
evaporagdo, condensacdo) ou quimica (degradagdo, decomposicdo, oxidagdo) em
fungdo do tempo ou da temperatura. Ou seja, pode ser definida como um processo
continuo que mede a variagdo de massa (perda ou ganho) de uma substancia ou material

como uma fungdo da temperatura e/ou tempo (Mothé e Azevedo, 2002).
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A exposicdo a temperatura elevada pode, algumas vezes, alterar a estrutura
quimica e, por conseqiiéncia, as propriedades fisicas dos materiais. Portanto, a curva de
degradagdo térmica, em condigdes ndo isotérmicas, mostra o perfil da resisténcia ou
estabilidade térmica que o material apresenta quando submetido a uma varredura de
temperatura. Esta estabilidade térmica ¢ definida como a capacidade da substancia em
manter suas propriedades, durante o processamento térmico, o mais proximo possivel de
suas caracteristicas iniciais.

Ozawa (2000) propds um método para obtengdo de pardmetros cinéticos a partir
de curvas termogravimétricas, tais como a energia de ativacao (E,), aplicavel a reagdes
que ocorrem durante a degradacdo randdmica de compostos de alto peso molecular,
portanto, aplicavel ao CAP. Segundo Atkins (1998), a energia de ativacao (E,) provém
da idéia de que as moléculas devem possuir uma quantidade minima de energia cinética
para reagir. Esta energia ¢ aquela necessaria para transformar os reagentes em produtos.

Assim sendo, a energia de ativacdo ¢ a diferenca entre a energia necessaria para
ativar a reacdo e o nivel de energia dos reagentes, sendo que o calor total gerado na
reacdo € a diferenca entre o nivel de energia dos reagentes e o nivel de energia dos
produtos (Carvalho, 2002). A sensibilidade térmica de uma reacdo ¢é indicada pela
energia de ativacdo. Maiores valores de E, indicam a necessidade de uma quantidade de
energia maior para iniciar a reagdo, implicando assim que esta sera mais vulneravel a
influéncia da temperatura.

O estudo da degradacdo dos polimeros, levando-se em conta a cinética da
reacdo, e o entendimento desses processos ¢ considerado de extrema importancia para
assegurar o bom desempenho dos polimeros em suas diversas aplica¢des. O calculo da
energia de ativacdo também pode ser util na avaliacdo dos mecanismos envolvidos.

A analise termogravimétrica tem sido utilizada para o estudo da estabilidade
e/ou temperatura de decomposi¢do das fragdes do ligante asfiltico, e na determinagdo

da energia de ativagdo. Com base nos valores da energia de ativagdo € possivel

estabelecer uma relagdo entre a estabilidade térmica do ligante e de suas fragdes.

1.8.2.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) pode ser definida como uma
técnica que mede as temperaturas ¢ o fluxo de calor associado com as transigdes dos
materiais em funcdo da temperatura ¢ do tempo. Tais medidas fornecem informacgdes

qualitativas e quantitativas sobre mudangas fisicas e quimicas e envolvem processos
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endotérmicos (absor¢do de calor), exotérmicos (evolugdo de calor) ou mudancas de
capacidade calorifica (Mothé e Azevedo, 2002).

O DSC pode proporcionar informagdes sobre caracterizagdo e medidas
especificas tais como: transicdo vitrea (Tg), temperatura e tempo de cristalizagdo, ponto
de fusdo, calor especifico, oxidacdo, pureza, estabilidade térmica, ponto de ebulicio,
grau de velocidade de cura, cinética de reagdo e outros.

Parametros medidos no DSC, tais como transi¢do vitrea, quantidade de fracdes
cristalizdveis das moléculas e as fracdes responsaveis pelos efeitos térmicos, podem ser
correlacionados a varias propriedades do ligante asfaltico (Planche e col., 1998). No
geral, a Tg aumenta com a rigidez, a polaridade, a aromaticidade e o peso molecular da
estrutura molecular dentro da fase amorfa (Eisenberg e Shen, 1970). A utilizacdo da
transi¢do vitrea consiste em estimar a temperatura abaixo da qual o ligante asfaltico ¢
fragil. Acima da Tg ocorrem pequenos efeitos exotérmicos, provavelmente por causa da
cristalizagdo das espécies que ndo se cristalizam durante o resfriamento.

Durante o programa SHRP, observou-se o endurecimento fisico do cimento
asfaltico de petrdleo em temperaturas baixas. Este fato pode ser relacionado com

mudangas de fase verificadas por DSC (Bahia e Anderson, 1993).

1.8.3 Técnicas Cromatogrdficas
1.8.3.1 Cromatografia de Permeacio em Gel

A cromatografia de permeacdo em gel (GPC) ¢ uma técnica muito utilizada para
a determinacgdo da distribuicdo de massa molar de substidncias. Também chamada de
cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC), pode ser utilizada preparativamente para
a obtencao de fragdes de distribui¢ao de massa molar. A separagdo ¢ realizada em uma
coluna empacotada com um material altamente poroso, que separa as moléculas
poliméricas de acordo com o tamanho, que por sua vez ¢ definido através do raio
hidrodinamico.

Um cromatograma de permeacdo em gel mostra a resposta do detector em
fun¢do do volume da solugdo do polimero diluido que passa através da coluna (volume
de eluicao). Para obter a massa molar em um dado volume de retengao, o cromatograma
pode ser comparado a uma curva de calibragdo obtida com fragcdes de massas molares

conhecidas, no mesmo solvente ¢ a mesma temperatura.
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1.8.4 Técnicas Microscopicas
1.8.4.1 Microscopia de Forca Atomica

A microscopia de for¢a atobmica (AFM — Atomic Force Microscopy) pode atingir
resolugdo molecular e até atdmica, e através dela tem sido possivel observar a
morfologia do ligante asféaltico preservando o seu estado solido (Masson e col., 2006).

Na andlise por AFM a imagem ¢ gerada através da varredura da sua superficie
da amostra com uma agulha ultrafina. Devido a esse procedimento, as amostras devem
ser muito bem presas a superficie de um substrato s6lido, a fim de que estas ndo sejam
arrancadas durante a varredura. Os métodos de fixagdo propostos na literatura sdao
quimicos ou fisicos (Morris, 1994). O quimico envolve, principalmente, a fixacdo da
amostra ao substrato através de ligagcdes covalentes. Esse procedimento nao é simples,
uma vez que envolve reagdes quimicas entre a amostra e o substrato. Ja a fixacdo
através de uma interacdo fisica se baseia principalmente em uma ligacdo eletrostatica
que pode ocorrer entre a amostra e o substrato com cargas opostas.

Baseado na andlise morfologica de varias amostras, pesquisadores sugeriram
uma nova classificacdo para os ligantes (Loeber e col., 1996). Estes seriam classificados
em trés grupos distintos: (1) aqueles que apresentam dominios de cerca de 0,1 um; (2)
dominios abaixo de 0,1 pum; e (3) um terceiro grupo apresentando mais de quatro
diferentes fases e dominios. Estas caracteristicas distintas levariam a propriedades

reologicas diversas.
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CAPITULO 2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar as propriedades quimicas e os parametros reologicos estabelecidos em
especificagdo Superpave do Cimento Asfaltico de Petroleo CAP 50/70, avaliando os
efeitos resultantes da modificacdo do ligante por adi¢do de polimeros (SBS e EVA),

oleo extensor, cal hidratada e liquido da castanha de caju (LCC).

2.2 Objetivos Especificos

I. Caracteriza¢do dos polimeros SBS ¢ EVA ¢ dos aditivos (cal hidratada, LCC e 6leo
extensor) quanto as suas propriedades quimicas e estruturais, ¢ em relacdo aos processos
decorrentes de suas decomposi¢des térmicas.

II. Caracterizagdo (FTIR e RMN) do ligante asfaltico original e modificado quanto as
suas propriedades quimicas, estruturais e reologicas.

III. Estudo das propriedades de degradacdo e estabilizagdo dos asfaltos modificados por
analise térmica (TGA e DSC).

IV. Isolamento e caracterizacdo dos asfaltenos e maltenos.

V. Estudo das propriedades reologicas do ligante asfaltico, empregando os pardmetros
estabelecidos nas especificacdes vigentes.

VI. Estudo do comportamento de fluxo do CAP puro e modificado.

VII. Determinagao das temperaturas de mistura e compactagao.

VIII. Estudo do efeito do envelhecimento RTFOT e PAV e avaliacao das modificacoes
estruturais e reoldgicas do cimento asfaltico em decorréncia dos processos de

degradacdo.
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CAPITULO 3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Ligante Asfaltico
CAP 50/70 processado na Lubnor por destilagdo a vacuo, oriundo do petroleo

Fazenda Alegre, do estado do Espirito Santo. A amostra foi denominada CAPFA.

3.1.2 Polimeros
e O polimero SBS foi fornecido pela Petroflex Ind. ¢ Com. S/A na forma de
pellets. As caracteristicas especificas do SBS estdo indicadas na Tabela 1.
e O polimero EVA foi fornecido pela Politeno na forma de pellets, denominado
Evateno HM 728, com teor de acetato de vinila de 28% (m/m). As

caracteristicas especificas do EVA estao indicadas na Tabela 2.

Tabela 1. Caracteristicas do polimero SBS utilizado.

Propriedades fisicas Valor tipico
Tensdo Ruptura 23,6 MPa
Dureza 69 Shore A
Alongamento na Ruptura 830%
Modulo a 300% 2,2 MPa

Tabela 2. Caracteristicas do polimero EVA utilizado.

Propriedades fisicas Valor tipico
Densidade 0,95 g/em’
Dureza 80 Shore A
Ponto de Amolecimento Anel e Bola 135°C
Resisténcia a Quebra sob Tensdo Ambiental > 300 h/ F50
3.1.3 Oleo Extensor

Utilizou-se o 6leo extensor PDAB/LPE/Asfalto-Extrato Aromatico NP C698/00,

cedido pelo Cenpes/Petrobras, para homogeneizar a mistura do asfalto com o
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copolimero SBS.

3.1.4 Liquido da Castanha de Caju
O LCC foi proveniente da fabrica de castanha Cione (Fortaleza/CE).

3.1.5 Cal Hidratada
A cal foi fornecida pela empresa Carbomil na forma de po, passante em uma

peneira de 200 Mesh. As caracteristicas especificas da cal hidratada estdo listadas na

Tabela 3.

Tabela 3. Certificado da cal hidratada, cedida da Carbomil.

Analises Quimicas

Composicao Minimo (%) Resultado (%) Maximo (%)
Perda ao fogo 23,0 25,0 25,0
Residuo Insolavel em HCI ~ ——-—--- 0,4 0,5
Ca(OH), disponivel 90,0 90,1 = e
CaO 70,0 70,6
MgO e 2,6 3,5
RO 1,4 1,5
Sio, e 0,2 0,3
Oxidos totais ndo volateis 88,0 97,5 e
Pureza 92,5 933 e

Analises Fisicas

Peneiras Actimulo (%) Minimo (%) Retido (%) Maximo (%)
#+ 325 mesh 1,0 e 1,0 1,5
Didmetro Médio Minimo Resultado Maximo
Densidade (g/cm’) - 0,50 0,65
Umidade (%) - 2,00 2,00

3.1.6 Mistura CAP30/45 REDUC+SBS+EVA+EABS+EANP
Esta mistura foi produzida pelo Cenpes/Petrobras, utilizando o CAP 30/45
produzido na Refinaria Duque de Caxias (REDUC). As percentagens dos polimeros nao

foram informadas. Utilizou-se esta mistura a fim de se obter um dado comparativo entre
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o desempenho reologico apresentado pelas misturas desenvolvidas nesta pesquisa e o de

uma amostra desenvolvida e utilizada pelo Cenpes/Petrobras.

3.2 Métodos

3.2.1 Preparo das Misturas

As misturas foram preparadas no Laboratorio de Mecanica de Pavimentos
(LMP)/UFC, utilizando-se um agitador de baixo cisalhamento, IKA modelo RW20,
com agitacdo de 540 + 5 rpm por um periodo de trés (misturas com SBS) e duas
(misturas com EVA) horas, na temperatura de 160 + 5 °C. O misturador é equipado com
controle de temperatura, agitador mecanico de baixo cisalhamento e hélice cisalhante

(Figura 9).

Figura 9. Agitador de baixo cisalhamento utilizado na preparagdo das misturas.

As misturas de CAP modificado pelo polimero SBS foram feitas com o CAPFA
e 4,5% em peso de SBS. Outra mistura foi realizada adicionando-se também 1,5% em

peso do diluente aromdtico como agente compatibilizante. As amostras foram

denominadas CAPFA+4,5%SBS e CAPFA+4,5%SBS+1,5%O0E.
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O CAPFA também foi modificado pelo polimero EVA, utilizando-se 4 e 6% em
peso do polimero, e pelos aditivos cal hidratada e liquido da castanha de caju (LCC),
utilizando-se 2% em peso de cada aditivo. Desse modo, trés misturas foram produzidas:
CAPFA+6%EVA, CAPFA+4%EVA+2%CAL e CAPFA+4%EVA+2%LCC.

Estes teores de polimero utilizados foram escolhidos apods a verificagdo do
comportamento das misturas através de um ensaio de viscosidade. Observou-se que as
misturas com teores de SBS ¢ EVA acima de 6% apresentavam-se extremamente

viscosas, tornando-se inadequadas para utilizacao.

3.2.2 Ressondncia Magnética Nuclear

As amostras de CAPFA, puro e modificado, asfaltenos e maltenos foram
analisadas por espectroscopia de RMN 'H ¢ RMN °C em solugio de cloroformio
deuterado. Os espectros foram obtidos em espectrdmetro Brucker DRX-500 operando a
500 MHz na freqiiéncia do 'H e a 125 MHz no “C. A medida do "°C, para o CAPFA,
foi realizada em solugdo de concentracao 40%, preparada por dissolu¢ao da amostra em
cloroférmio deuterado. O tetrametilsilano foi usado como padrao interno. Solugdes para
medida do espectro de 'H foram preparadas como descritas para o espectro de °C. As
condigdes experimentais usadas foram: numero de transientes de 500 para o °C e de
128 para o 'H; sendo que o tempo de relaxagio foi de 10 e 1s para °C e 'H,

respectivamente.

3.2.3 Infravermelho

A andlise da composicdo quimica do CAP puro e modificado foi realizada
através de espectroscopia de infravermelho a partir da analise Fourier Transform
Infrared (FTIR). Todos os experimentos foram realizados em espectrometro da
Shimadzu modelo FTIR-8300. A caracterizacdo FTIR do SBS foi feita utilizando-se
pastilha de KBr. A caracterizagdo do polimero EVA foi feita através dos espectros de
transmitancia, obtidos do filme do polimero. Os espectros das amostras do CAP puro e
modificado foram realizados na faixa de 400 a 4000 cm™, no modulo da reflectancia

total atenuada (ATR).

3.2.4 Andlise Térmica
A decomposicdo térmica foi estudada através de técnicas de calorimetria

exploratoria diferencial (DSC) e andlise termogravimétrica (TGA). Um estudo da
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cinética de degradacdo térmica foi feito em atmosfera oxidativa e atmosfera inerte.
Neste estudo utilizou-se o método de Ozawa (2000) para o célculo da energia de

ativagao.

3.2.4.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial

Amostras foram analisadas em um sistema Shimadzu DSC-50, utilizando-se de
um fluxo de nitrogénio de 50 mL/min. Aproximadamente 10 mg destas amostras, na
forma original, foram pesadas em uma balanga Mettler e aquecidas em um forno a razao

de 5 °C/min, em uma faixa de temperatura que variou de -80 a 120 °C.

3.2.4.2 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas das amostras foram obtidas em um equipamento
TGA-50 da Shimadzu Corporation, sob fluxo (50 mL/min) de ar. Foram utilizadas
aproximadamente 10mg das amostras, que foram aquecidas a razdo de 10 °C/min, sendo

que a faixa de temperatura foi de 25 a 700 °C.

3.2.4.3 Estudo Cinético

O estudo cinético da decomposicdo foi realizado utilizando-se das curvas
termogravimétricas obtidas no equipamento TGA-50 da Shimadzu Corporation.
Aproximadamente 10 mg das varias amostras foram aquecidas, em atmosfera oxidativa,
considerando-se taxas de aquecimento de 5, 10, 20, 30 e 40 °C/min.

Os valores da temperatura de decomposi¢cdo obtidos nas curvas TG, para cada
taxa de aquecimento (5,0; 10; 20, 30 e 40 °C/min) relacionadas as conversoes (10% a
50%), foram usados como dados de entrada num programa que calcula a energia de

ativagdo através de um software (turbo Pascal) pelo método de Ozawa (2000).

3.2.5 Extragdo dos Asfaltenos

A extracdo dos asfaltenos foi realizada através da norma IP-143, que descreve a
metodologia para quantificagdo destas fragdes pesadas em petroleo. O método para a
extracdo consistiu em misturar 5 g de CAP com o solvente n-heptano na razdo 1:40. A
solucdo foi mantida em aparelhagem Soxhlet, sob refluxo a 60 °C, por cinco dias. Em
seguida, o material foi retirado do sistema e filtrado. O sdélido retido no filtro foi
submetido a lavagens sucessivas com n-heptano. Apds algumas lavagens, o n-heptano

foi substituido por tolueno para a extracdo dos asfaltenos. Em seguida, o tolueno foi
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roto-evaporado sob vacuo, a uma temperatura de 40 °C. Os maltenos foram recuperados
a partir da evaporacdo do n-heptano proveniente da solugdo residual da extra¢do na

aparelhagem Soxhlet, seguindo os mesmos procedimentos utilizados para os asfaltenos.

3.2.6 Massa Molar dos Asfaltenos
Apobs a extragdo dos asfaltenos, procedeu-se o calculo da massa molar dos

mesmos através das técnicas osmometria e cromatografia de permeagao em gel (GPC).

3.2.6.1 Osmometria
Utilizou-se um osmometro de pressdo de vapor da VAPRO modelo 5520. Para
essas medidas foram utilizadas duas solucdes: (1) asfaltenos em piridina (20 g/L) e (2)

asfaltenos em tolueno (15 g/L) (Oh e col., 2004).

3.2.6.2 Cromatografia de Permeacio em Gel

O sistema ¢ constituido de uma bomba modelo LC-10AD funcionando
isocraticamente com um detector de indice de refragdo modelo RID-6A, ambos da
Shimadzu. Foram empregadas uma pré-coluna e duas colunas em série da Phenomenex,
do tipo Phenogel LINEAR/MIXED 5 e¢ 5U com 7,80 x 50 mm e 7,8 x 300 mm,
respectivamente, ambas empacotadas com o copolimero estireno-divinilbenzeno
(SDVB). Os ensaios foram realizados no Laboratério de Polimeros (LABPOL).

A amostra e os padroes foram injetados em aliquotas de 50 puL. A fase movel
empregada foi o tolueno com o fluxo de 1 mL/min. O volume injetado de amostra foi de
50 uL. A curva de calibragdo para a determinagdo da massa molar dos picos foi

construida utilizando padrdes de poliestireno (Shodex-Showa denko), com as seguintes
concentragoes: ¢ = 0,10% (Mw =1,13x 103; Mw =296 x 10° g/mol), ¢ = 0,08% (Mw
=2.85x 10% Mw = 6,60 x 10*; Mw =1,72 x 10°; Mw = 5,65 x 10°> g/mol), ¢ = 0,05%
(Mw = 1,01 x 10% Mw =2,16 x 10° g/mol).
3.2.7 Microscopia de Forca Atomica

O microscopio de forca atomica utilizado foi um Nanoscope Multimode IlIla

(Digital Instruments — Santa Barbara — CA), equipado com um scanner J cuja resolugao

lateral ¢ de 125 um. Foram adquiridas imagens de 15 x 15 umz e5x5 umz sobre a
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superficie de todas as amostras. O modo de varredura utilizado foi contato intermitente
ou tapping mode, em ar, com um cantilever cuja constante de mola era de 40 N/m
(Digital Instruments) com raio da ponta da ordem de 15 nm.

A metodologia empregada na preparacao das amostras consistiu em dissolver o
ligante asfaltico puro em cloroférmio PA, a temperatura ambiente. Mica limpa e clivada
foi mergulhada na solug@o para que a amostra aderisse a superficie formando um filme
fino. Estas amostras secaram por no minimo 12 horas, protegidas contra particulas
contaminantes a temperatura ambiente antes de serem levadas ao AFM.

Também foi analisada a superficie do filme formado pelo polimero EVA sobre
mica fresca. Este foi dissolvido em xilol PA a temperatura de 50 °C na concentragdo de
2 g/ml, em seguida resfriado a temperatura ambiente. Entdo, a mica foi submersa na
solucdo e seca por 12h, também a temperatura ambiente e protegida contra
contaminantes do ar.

Amostras do ligante asfaltico puro e modificado (CAPFA+4%EVA+2%LCC)
foram analisadas para a avaliagdo da micro-elasticidade utilizando o modelo de Hertz,
que descreve o comportamento de uma sonda dura, de formato conhecido, ao indentar
uma superficie macia. Esse modelo foi aplicado a um grupo de 32 x 32 curvas de forga
(1024) colhidas sobre uma area de varredura de 15 x 15 pm, e através dele calculou-se o
modulo elastico ou modulo de Young E para cada ponto sobre os quais foram realizadas
as curvas de forga. As amostras foram aquecidas até a temperatura de 100 °C
(temperatura suficiente para liquefazer as mesmas) e depois espalhadas sobre um disco
de metal de 8 mm de didmetro. Apos um resfriamento de 1h a temperatura de 22 °C, os
discos foram levados ao microscopio de forca atomica (AFM) para o ensaio de

microelasticidade.

3.2.8 Envelhecimento Oxidativo em Estufa de Filme Fino Rotativo

O CAP puro e modificado foi testado usando uma estufa de filme fino rotativo
(Roling Thin Film Oven Test - RTFOT) (fabricante DESPATCH) (Figura 10), conforme
o ASTM D2872 (1997). Este método de teste aponta mudangas nas propriedades do
asfalto que podem ocorrer durante a usinagem a 150 °C, verificadas por variagdes nas
medidas reoldgicas. Também pode ser usado para se determinar a variagdo de massa
indicando assim a volatilidade do asfalto.

Em recipientes de vidros foram pesadas aproximadamente 35 g de amostra. As

amostras foram aquecidas a 163 °C por 85 minutos, resfriadas a temperatura ambiente e
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depois pesadas para determinacdo da perda de massa. As alteragdes estruturais foram
verificadas por RMN e FTIR. A especificacdo Superpave considera a alteracdo das
propriedades reologicas ocorridas apds o envelhecimento do CAP para a determinacdo

do grau de desempenho (PG) do ligante.

Despatch

Figura 10. Estufa RTFOT.

3.2.9 Envelhecimento Oxidativo em Sistema de Vaso de Pressdo

O estudo que simula o envelhecimento do CAPFA de 5 a 10 anos de servico
também foi realizado, baseado na norma ASTM D6521 (2003), em um vaso de pressao
(Pressure Aging Vessel - PAV) (fabricante Prentex, modelo 9300) (Figura 11).

Como o asfalto para ser aplicado em campo deve ser primeiramente usinado, o
ensaio no PAV ¢ precedido de um ensaio na estufa RTFOT. Assim, 50 g de amostras
obtidas apos o RTFOT foram envelhecidas a temperatura de 100 °C por 20 h em vaso
pressurizado com 2,10 MPa de ar. Apés o envelhecimento foram verificadas as

alteracdes estruturais ocorridas por RMN e FTIR.
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Figura 11. PAV.

3.2.10 Determinacdo da Viscosidade

A viscosidade absoluta foi determinada conforme o ASTM D4402 (1987) nas
seguintes temperaturas: 135, 150, e 175 °C a diferentes taxas de cisalhamento,
utilizando-se o viscosimetro rotacional cilindrico Brookfield modelo DVII" (Figura 12)
acoplado a um controlador de temperatura THERMOSEL, que mede a viscosidade
através do torque necessario para rodar uma haste de prova (spindle) imersa na amostra
de asfalto quente. Utilizou-se uma rotagdo de 20 rpm e spindles 21 e 27,
respectivamente para o CAP e para as misturas.

Realizando-se a viscosidade a 135 ° C, antes e apos o envelhecimento simulado
em estufa RTFOT, calculou-se o indice de envelhecimento (IE) que ¢ traduzido em
funcdo de uma relagdo de viscosidades entre o ligante asfaltico (puro e modificado)
antes e apos o envelhecimento simulado.

O viscosimetro rotacional foi também utilizado para determinar a energia de
ativagdo de fluxo dos ligantes asfalticos puros e modificados. Utilizando-se a
dependéncia da viscosidade em fung@o da temperatura, a energia de ativagdo de fluxo

foi calculada a partir da equacdo de Arrhenius.
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Figura 12. Viscosimetro Rotacional Brookfield.

3.2.11 Reologia em Ensaios Dindmico-Mecdnicos

Estes ensaios foram realizados utilizando-se o redmetro de cisalhamento
dinamico modelo AR 2000 (fabricante TA Instruments) (Figura 13). Em um molde de
silicone foram preparados os corpos de prova de aproximadamente 1 mm de espessura ¢
25 mm de didmetro e em seguida estes foram testados em spindles de placas paralelas
com didmetro de 25 mm, em uma freqii€ncia de 10 rad/s no intervalo de 46 a 90 °C ¢
tensdo de 120 Pa (ndo envelhecido) e 220 Pa (ap6s RTFOT).

Com o objetivo de se correlacionar os parametros viscoeldsticos com o
desempenho dos ligantes asfalticos, verificou-se o comportamento do G*/send em
fungdo da temperatura, utilizando-se como base a norma AASHTO TP5 (1993) ¢
ASTM 6373 (1999) numa tensdo de cisalhamento de 120 Pa e freqiiéncia de 1,6 Hz.
Observou-se também, para as amostras de CAP original e modificado, o efeito da
temperatura nos parametros G*, G’, G”, 8. Os resultados de G*, G', G” e tan o
(frequency sweep de 0,01 a 10 Hz e temperaturas de 10 a 65 °C), a uma temperatura de
referéncia em 25 °C, foram dispostos horizontalmente em uma escala log-log para se
originar a curva mestra, ¢ a partir desta calculou-se a energia de ativagao de fluxo das

amostras.
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Figura 13. Redmetro AR 2000.

3.2.12 Estabilidade a Estocagem

Um teste de tubo metalico foi usado para determinar a estabilidade de estocagem
do CAPFA modificado por 4,5% p/p de polimero SBS. Depois de armazenar o tubo
verticalmente a 180 °C durante 24 horas, ensaios dinamicos mecanicos (frequency
sweep entre 0,01 e 10 Hz) a 25 °C e 60 °C foram realizados nas amostras retiradas do
topo e do fundo do tubo. As medidas também foram executadas no correspondente
asfalto original. O logaritimo da razdo entre G* do fundo e o G* do topo do tubo ¢

definido como indice de separagao (I;).
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos Polimeros

4.1.1 Copolimero de Estireno-Butadieno-Estireno
4.1.1.1 Infravermelho

A Figura 14 mostra o espectro FTIR do copolimero de estireno-butadieno-
estireno (SBS), estando as atribuicdes das bandas de absor¢do mais importantes
sintetizadas na Tabela 4. Esta analise foi realizada apenas como uma ferramenta na

identificacdo dos principais grupos constituintes do SBS.

0.25

——SBS 964

0.20 94 1916

0.15 —
2850

< 010 - 1447 909

754
0.05

0.00

I I I I I
3000 2500 2000 1500 1000
n® de onda (cm’l)

Figura 14. Espectro na regido do infravermelho do SBS.
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Tabela 4. Atribuigdes das bandas apresentadas nos espectros FTIR do polimero SBS
(Romero-Sanchez e col., 2005; Masson e col., 2001)*.

Composto Atribuicoes N° de onda (cm'l)* N° de onda (cm'l) (SBS)

PS dC-H fora do plano 705, 753 € 912 754 ¢ 909
v C-C de aromaticos 1602 1604
PB dC-H do alceno terminal 911 909
0C-H do alceno trans 966 964
0C-H do alceno cis 993 995
dC-H no plano 1456 1447
v C=C (CH=CH,) 1650 1650

v C-H (CH») 2919 e 2851 2916 e 2850

v=CH 3005 3007

4.1.1.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial
A curva de DSC do polimero SBS esta mostrada na Figura 15. Observou-se um

evento a -18 °C, que foi atribuido a transicao vitrea (Tg) do polimero.

1.0

—SBS

endotérmico
0.5

exotérmico

<«——— DSC(mW)
: S ¢
(6]
1

-
o

T T T
-18 -15 -12 -9 -6

temperatura (°C)
Figura 15. Curva de DSC do SBS. Taxa de aquecimento: 5 °C/min. Fluxo de gas: 50

mL/min.
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4.1.1.3 Analise Termogravimétrica

A Figura 16 mostra as curvas termogravimétricas do polimero SBS em
atmosfera oxidativa e inerte. Em atmosfera oxidativa foram observados dois eventos de
decomposic¢do. O primeiro evento apresentou temperatura de decomposigdo de 464 °C e
o segundo evento apresentou temperatura de 543 °C. A temperatura inicial de
decomposicdo do SBS em ar foi 334 °C ¢ a final foi de 593 °C. O teor de residuo obtido
foi de 0,2%. Ja em atmosfera inerte observou-se apenas um uUnico evento de
decomposicido a 496 °C. As temperaturas inicial e final de decomposi¢do foram 358 e
512 °C, respectivamente. O residuo obtido no final do ensaio em atmosfera de

nitrogénio foi de aproximadamente 0,4%.

——SBSemar
104 - - = =SBSemN,

massa residual (%)

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

temperatura (°C)
Figura 16. Curvas termogravimétricas do SBS em ar e N,. Taxa de aquecimento: 10

°C/min. Fluxo do gés: 50 mL/min.

Este estudo da degradagdo térmica do SBS se faz necessario a fim de que se
possa analisar o efeito da temperatura na decomposi¢do do polimero, pois apos este ser
incorporado ao ligante asfaltico estara sujeito a condi¢Oes extremamente agressivas
como, por exemplo, os processos de usinagem, armazenamento ¢ transporte do ligante
em carretas aquecidas. Levando em consideracdo o fato de que as condigdes térmicas
dos ensaios de termogravimetria utilizados nesta pesquisa sdo excessivas em

comparagdo as condi¢des nas quais o ligante asfaltico € submetido, pode-se dizer que o
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polimero SBS apresenta uma boa resisténcia térmica, sendo entdo adequado utiliza-lo
como modificador de asfaltos.

As curvas termogravimétricas mostraram que até a temperatura de
aproximadamente 330 °C o SBS permanece estavel e ndo ha perda de massa detectavel
por volatilizagdo, tanto em atmosfera inerte como na presenga de oxigé€nio. O oxigénio

parece atuar em temperaturas mais elevadas.

4.1.2 Copolimero de Etileno e Acetato de Vinila
4.1.2.1 Infravermelho

O copolimero de etileno e acetato de vinila (EVA) foi caracterizado através de
seu espectro na regido do infravermelho (Figura 17). A Tabela 5 apresenta as

atribuicoes das bandas mais representativas encontradas para a caracterizagdo do EVA.

30 EVA 1244
2943
2855
2.5 U
2.0 - 1739
1.5
1376 1022
1.0 4 1438
AN 957
723
0.5~ 3453 M
0.0 -
) ) ) ) )
3500 3000 2500 2000 1500 1000

n° de onda (cm")

Figura 17. Espectro de infravermelho do filme do copolimero EVA.
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Tabela 5. Atribuicdes das bandas apresentadas nos espectros FTIR do polimero EVA
(Silva e Roman, 2002)*.

Atribuicdes N° de onda (cm™)*  N° de onda (cm™) (EVA)
8C-H 748 723
v C-C do grupo (CH3COOY 944 957
Vsim C-0-C 1022 1022
Vass C-O-C 1244 1244
8CH; 1378 1376
8CH, 1442 1438
v C=0 1740 1739
v C-H (CH,) 2864 ¢ 2940 2855 ¢ 2953
v C=0 3380 - 3450 3450

4.1.2.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial

A curva de DSC do polimero EVA esta mostrada na Figura 18.

3
—EVA
endotérmico 21
1 -
-
=
E 4.
&)
wn
fa)
14
exotérmico
-2
T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400

temperatura ("C)
Figura 18. Curva de DSC do EVA. Taxa de aquecimento: 5 °C/min. Fluxo de gas: 50

mL/min.

Observam-se cinco picos endotérmicos. O primeiro evento a temperatura de

aproximadamente 54 °C ¢ referente a transicdo vitrea do polimero EVA. O pico que
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aparece em 77 °C (sobreposto) ¢ referente a fusdo do polimero (Lucena, 2005).
Constatou-se também a presenga de trés picos consecutivos (330, 342 e 352 °C),
provavelmente relativos a formagdo de produto decorrente da decomposi¢do do EVA.
Desse modo, pode-se dizer que o polimero EVA apresenta uma boa resisténcia térmica,

sendo entdo adequado utiliza-lo como modificador de asfaltos.

4.1.2.3 Analise Termogravimétrica

A Figura 19 mostra as curvas termogravimétricas do polimero EVA em
atmosfera oxidativa e inerte. Foram observados dois eventos de decomposi¢do: o
primeiro evolvendo a formacao de acido acético e o segundo atribuido & degradagdo da
cadeia principal do polimero. Estes eventos ocorreram em temperaturas diferentes em
atmosfera oxidativa (376 e 461 °C) e inerte (370 e 493 °C), observando-se assim que a

presenca de oxigénio acelera os processos de degradacao.

1004 -- - - —EVAemN,
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Figura 19. Curvas termogravimétricas do EVA em ar e N,. Taxa de aquecimento: 10

°C/min. Fluxo do gas: 50 mL/min.
Vasquez e col. (2006) sugerem que os mecanismos de degradagcdo do grupo

acetato de vinila e dos grupos hidrocarbonetos presentes na cadeia polimérica do EVA

ocorrem separadamente e sem correlagdes.
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4.2 Caracterizagao dos Aditivos

4.2.1 Cal Hidratada
4.2.1.1 Infravermelho

A Figura 20 mostra o espectro de infravermelho da cal hidratada. Esta analise foi
realizada como uma ferramenta na identificacdo dos principais grupos constituintes da

cal.

1.2 3643 Cal Hidratada

1.0

0.8

1431
0.6

0.4 4

1653
0.2 H 3400 875

AL

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

n° de onda (cm")

Figura 20. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho (em pastilha de KBr) da

cal hidratada.

Através do espectro de infravermelho observa-se a presenca do hidroxido de
célcio (banda em 3643 cm™), atribuida a vibragdes de estiramento de grupos hidroxilas
(OH"). A regido de 3400 a 3500 cm™ ¢ a banda em 1653 cm™ referem-se a estiramentos
da agua. A presenca de calcita (CaCOj;) ¢ destacada devido aos picos referentes aos

estiramentos de grupos carbonatos em 1431 cm™ e 875 cm™ (Saikia e col., 2002.)

4.2.1.2 Analise Termogravimétrica
A Figura 21 mostra as curvas termogravimétricas da cal hidratada em atmosfera

oxidativa e inerte.
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Figura 21. Curvas termogravimétricas da cal hidratada em ar e N,. Taxa de

aquecimento: 10 °C/min. Fluxo do gas: 50 mL/min.

O primeiro evento deve-se a evaporacdo da agua livre e perda de agua
combinada. O segundo evento de decomposicdo observado nas curvas
termogravimétricas se deve a liberagdo de oxidos de calcio (cal virgem) e anidridos
carbonicos (CO;). O residuo final decorrente da decomposicao total foi elevado devido
ao fato de ainda existir a presenga de alguns minerais.

O calcario, depois de extraido, selecionado e moido, ¢ submetido a elevadas
temperaturas em fornos industriais em um processo conhecido como calcinagdo, que da
origem ao CaO (6xido de calcio: cal) e ao CO; (gas carbonico). A Equacdo 19 indica a

reacdo quimica dessa calcinagdo:
CaCOs + Calor = CaO + CO, 19)

Para essa reacdo ocorrer a temperatura do forno da caieira (industria produtora
de cal) deve ser de, no minimo, 850 °C, mas a eficiéncia total da calcinagdo se da a
temperatura de 900 a 1000 °C. Para a obten¢@o da cal hidratada ¢ necessario promover a

reagdo da cal virgem com a dgua. Essa reacdo ¢ expressa pela Equacao 20.

CaO + H,0 - Ca(OH), + Calor (20)
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Estes comportamentos podem estar associados ao fato de a cal hidratada ter a
habilidade de reduzir o envelhecimento da mistura asfaltica através da interacdo com
compostos polares reativos presentes no ligante, reduzindo produtos da oxidacao do tipo
carboxil formados durante o envelhecimento e reduzindo a razdo dos asfaltenos pelos
produtos da oxidacdo formados (Little, 1996).

Verificando que a cal suporta temperaturas elevadas desde a sua produgdo o
estudo da sua degradagdo térmica se faz necessario a fim de que se possa analisar o
efeito da temperatura em sua decomposicdo, uma vez que ao ser incorporada ao ligante
asfaltico a cal estara sujeita a condi¢des de temperaturas elevadas como, por exemplo,
o0s processos de usinagem, armazenamento e transporte do ligante. Entdo, pode-se dizer
que a cal apresenta uma boa resisténcia térmica, sendo entdo adequada a sua

incorporagdo aos ligantes asfalticos.

4.2.2 Liquido da Castanha de Caju
4.2.2.1 Infravermelho

A Figura 22 mostra o espectro FTIR do liquido da castanha de caju (LCC),
estando as atribuicdes das bandas de absor¢do mais importantes sintetizadas na Tabela

6.

1924 —LCC
2928
2854
0.9 + 1593 1457
1160
3349 3010
1266
< 0.6 “ 781
3075
994
0.3 1680 J
0.0 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

n° de onda (cm'l)

Figura 22. Espectro de infravermelho (em pastilha de KBr) do LCC.
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Tabela 6. Atribuicdo das bandas de absor¢ao do LCC (Bhunia e col.,1999)*.

Atribuicoes N° de onda (cm'l)* N° de onda (cm'l) (LCO)
O0CH do anel (3H adj) 779 781
dassim CHa de olefina 995 994
v (C-O) fenol 1155 1160
v (C-0) fenol + ©(CH;) + o(CH,) 1265 1266
da cadeia alquilica
Os (CH>), 8.ss (CH3) da cadeia 1456 1457
alquilica
v (C=C) aromatico 1591 1593
v (C=C) 1652 1680
vsim (CHy) alifatico do grupo CH, 2853 2854
Vass (CHy) alifético do grupo CH, 2925 2928
v (CH) aromatico 3008 3010
v (CH) 3076 3075

4.2.2.2 Calorimetria Exploratoéria Diferencial

A Figura 23 mostra a curva de DSC do LCC.
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Figura 23. Curva de DSC do LCC. Taxa de aquecimento: 5 °C/min. Fluxo de gas: 50

mL/min.
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Observaram-se dois eventos: (1) o primeiro evento a 145 °C, exotérmico,
atribuido a cura residual de material polimérico adquirido naturalmente ou durante a
extragdo do liquido da castanha de caju; e (2) o segundo evento a 282 °C, endotérmico,
devido a perda de componentes volateis ou mudanga quimica na composi¢ao da amostra

analisada (Aziz e Ansell, 2004).

4.2.2.3 Analise Termogravimétrica

A Figura 24 mostra as curvas termogravimétricas do LCC em atmosfera
oxidativa e inerte. Observa-se uma perda de produtos volateis até 100 °C e em seguida
dois eventos associados aos processos de decomposicdo (reagdo de descarboxilacdo e

primeiro estagio de decomposi¢ao).
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Figura 24. Curvas termogravimétricas do LCC em ar ¢ N,. Taxa de aquecimento: 10

°C/min. Fluxo do géas: 50 mL/min.

4.3 Caracterizacio do Cimento Asfaltico de Petroleo

4.3.1 Infravermelho
A Figura 25 mostra o espectro FTIR do CAPFA, estando as atribuicdes das
bandas de absor¢ao mais importantes sintetizadas na Tabela 7. Esta analise foi realizada

apenas como uma ferramenta na identificagdo dos principais grupos constituintes do
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CAPFA, comparando este ligante com os ja citados na literatura (*Ouyang e col., 2006;

Lamontagne e col., 2001; Masson ¢ col., 2001).

0,9 2924 ——CAPFA
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Figura 25. Espectro na regido do infravermelho do CAPFA.

Tabela 7. Atribui¢des das bandas apresentadas nos espectros FTIR do CAP (*Ouyang e
col., 2006; Lamontagne e col.; 2001; Masson e col., 2001)*.

Atribuicdes N° de onda (cm™)* N° de onda (cm™) (CAPFA)

8; (CHy)n, n> 4 722 724
0C-H em aromaticos substituidos 746, 814 ¢ 874 743, 810 e 868

v $=0 1030 1032
v SO, 1310 1310
Sgim CH3 1376 1374
8ass CH, . CH3 1460 1460
v C=C 1600 1609
v C=0 1700 1703
v C-H (CH,) 2860 2851
v C-H (CH3) 2920 2924
v O-H 3450 3455
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4.3.1.1 Mudancas Estruturais Decorrentes do Envelhecimento Oxidativo

O CAPFA apos o envelhecimento RTFOT e PAV foi também caracterizado
analisando-se os espectros na regido do infravermelho (Figura 26).

A medida que se aumentou o tempo de aquecimento do ligante asfaltico,
principalmente apds o envelhecimento PAV, observou-se um aumento da absor¢do da
banda na faixa de carbonilas (1703 cm™) e, a partir dai, a evolugdo de substancias
oxigenadas (cetonas, anidridos e 4cidos carboxilicos). A evolugdo de sulfoxidos
(aumento da banda em 1032 cm™) oscilou entre 0 ¢ 135 minutos de envelhecimento.
Sabe-se que os grupos decorrentes do processo de envelhecimento do ligante asfaltico,
formados por acidos carboxilicos, cetonas, sulfoxidos e anidridos (Masson e col., 2001),
interagem fortemente, ocasionando um aumento na viscosidade e nas propriedades de

fluxo do ligante.
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Figura 26. Espectros FTIR-ATR do CAPFA antes e apds o RTFOT (0, 85, 105 e 135

min) e PAV (1200 min).
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4.3.2 Ressondncia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN "H e RMN "°C para o CAPFA sdo mostrados nas Figuras

27 e 28, respectivamente. As atribui¢des dos picos encontram-se nas Tabelas 8 e 9.

Alifaticos

Aromaticos

Solvente

R

S
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=
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Figura 27. Espectro de RMN 'H do CAPFA.
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Figura 28. Espectro de RMN 13C do CAPFA.
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Tabela 8. Atribuicdes dos picos do espectro RMN 'H do CAPFA (Shakirullah e col.,
2006; Jennings e Pribanic, 1991)*.

Descricao Faixa/ppm* Faixa/ppm (CAPFA)

Qualquer CHs, exceto o ou B aromaticos; CH; 0-1,0 0,8-0,9

em cicloalcanos e substituintes nafténicos
CH; em cadeia longa 1,0 1,3
CH; e CH que nio seja o aromatico e CHj 3 1,0-2,0 1,1

aromaticos

CH, B aromaticos e de CH em hidroaromaticos 1,5-2,0 1,7

H benzilicos e outros H alifaticos 2 2,1

Aromaticos 5-10 6-8

Tabela 9. Atribuicdes dos picos do espectro RMN *C do CAPFA (Michon e col., 1997;

Jennings e Pribanic, 1991)*.

Descricéo Faixa/ppm* Faixa/ppm (CAPFA)

w 37,4 37,4

QAA/% 30 29,9

v 29,7 29.6
R\ Za
/¢\)\ M 24,5-24.9 24,7
% 5
CCHQ-
} 22,7 22,9
/\/\
%
©\/\‘/\/\ 19,7 19’8
i) 14 14,3
/\/\
%

No espectro RMN 'H (Figura 27) a regido de 0 a 2 ppm foi atribuida a regio de
prétons de natureza alifatica e a regido de 6 a 8 ppm foi atribuida a regido de natureza
aromatica. Relacionando os picos obtidos para o CAPFA (Tabela 8) com os citados na

literatura (Michon e col., 1997; Jennings e Pribanic, 1991), foi possivel observar

82



caracteristicas estruturais presentes no ligante relativas a compostos nafténicos,
aromaticos e saturados.

Apbs avaliagdo do espectro de RMN °C (Figura 28) foram feitas as atribuigdes
dos picos mais representativos (Tabela 9). A regido alifatica foi definida entre 5 e 50
ppm e a regido aromatica de 115 a 135 ppm. A regido alifatica apresentou-se melhor
definida do que a regido aromatica, visto que a aromatica apresentou picos alargados e
mal definidos. O pico a aproximadamente 77 ppm foi atribuido ao cloroférmio utilizado
na preparacdo da amostra.

A técnica de GATED inverso °C foi utilizada para o calculo dos parametros (%
carbono aromatico e % carbono alifatico) do ligante. Na Tabela 10 estdo inseridos os
resultados do valor da percentagem de carbono aromatico e alifatico do CAPFA. Este
calculo ¢ ttil quando se deseja fazer uma distingdo entre os asfaltos oriundos de fontes

de petrdleos diferentes (Lucena, 2005).

Tabela 10. Valores de carbono aromatico e carbono alifatico calculados a partir da

técnica integravel de *C GATED inverso.

Amostra % de carbono aromatico % de carbono alifatico

CAPFA 18,8 81,2

Sabe-se que os componentes aromaticos contribuem para a melhoria das
propriedades fisicas do ligante (Morales e col., 2004). Na presenca de quantidades
suficientes de resinas e aromaticos, os ligantes asfalticos exibem caracteristicas de
fluido Newtoniano, podendo apresentar uma consisténcia menos rigida. Quando a razdo
aromaticos/resinas nao ¢ suficiente para que ocorra a peptizacdo das micelas, os
asfaltenos podem associar-se e, assim sendo, os CAP’s apresentam uma consisténcia

mais rigida.

4.3.2.1 Mudancas Estruturais Decorrentes do Envelhecimento Oxidativo

Visando ilustrar a mudanga da composi¢do quimica do ligante asfaltico com o
tempo, as Figuras 29 e¢ 30 apresentam as variagdes observadas, obtidas através dos
espectros de RMN 'H e RMN BC do ligante asfaltico CAPFA, apos a realizagao dos
ensaios de envelhecimento RTFOT e PAV.
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a) CAPFA original
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Figura 29. RMN 'H do CAPFA (a) original; (b) ap6s RTFOT; e (c) apés PAV
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Figura 30. RMN 13C do CAPFA (a) original; (b) apds RTFOT; e (c) ap6s PAV.

Verifica-se que ndo surgiram novas bandas nos espectros de RMN 'H (Figura
29) do ligante asfaltico apds o processo de envelhecimento induzido. Entretanto,
observou-se de acordo com o tempo de envelhecimento uma sutil variacdo da banda

encontrada na regido de 7 ppm, referente a um aumento de aromaticos, o que justifica o
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fato de o ligante se tornar mais rigido depois de envelhecido (Tonial, 2001). Nos
espectros de carbono 13 (Figura 30) ndo se observaram diferencas antes e apds o

processo de envelhecimento oxidativo.

4.3.3 Andlise Termogravimétrica

A Figura 31 mostra as curvas termogravimétricas do CAPFA em atmosfera
oxidativa e inerte. Na atmosfera oxidativa o CAPFA apresentou quatro eventos de
decomposigdo e na atmosfera inerte apenas um Unico evento. E possivel associar que
em atmosfera oxidativa os dois primeiros eventos estdo relacionados a decomposigao
dos componentes da fase malténica do ligante, e os dois ultimos eventos a

decomposicao dos asfaltenos (Lucena e col., 2004).

—— CAPFA emar
100 Maltenos - - -CAPFAemN,
t
I
80 *\
= |
é 1
— 1
s oW
.’5 60+ T
2 [
; : : Asfaltenos
2 w0 Do
1 [
g [
[
[
[
20 [
| T W e T
[ T =
[
[ :
0 T T L T T T

T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
temperatura (°C)
Figura 31. Curvas termogravimétricas do CAPFA em ar e N,. Taxa de aquecimento: 10

°C/min. Fluxo do gés: 50 mL/min.

A curva termogravimétrica obtida em atmosfera oxidativa para o CAPFA
apresenta um comportamento caracteristico da complexa estrutura quimica do betume,
que ¢ composta por estruturas de carater insaturado que apresentam alta reatividade
frente ao oxigénio (Lewandowski, 1994).

A Tabela 11 apresenta os valores das temperaturas de decomposicao do ligante

asfaltico CAPFA, obtidos a partir do célculo da primeira derivada, e o valor das
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percentagens de residuos encontrados ao final do ensaio, em uma temperatura de

aproximadamente 700 °C.

Tabela 11. Dados extraidos das curvas termogravimétricas do CAPFA em ar e N».

Td* em ar, Residuo em ar Td* em N, | Residuo em N,
°C (%) °C (%)
Amostra Evento a 700 °C Evento a 700 °C
1° | 2° | 3° 4° unico
CAPFA | 385 | 422 | 451 | 547 1,1 472 13

¥ \ .~ 7 . P .
T4 corresponde a temperatura de decomposicdo maxima calculada pela 1* derivada das curvas

termogravimétricas.

4.3.3.1 Energia de Ativaciao

As Figuras 32 e 33 mostram as curvas do CAPFA em atmosfera oxidativa a

varias taxas de aquecimento.

100 S = ——5°C/min
—— 10°C/min
20°C/min
——30°C/min
80 40°C/min
o
<
El
=] 60
172]
&
3
3
g 40
20
0 T T T T T — T
100 200 300 400 500 600 700

temperatura (OC)

800

Figura 32. Curvas termogravimétricas do CAPFA a diferentes taxas de aquecimento

em atmosfera oxidativa.
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Figura 33. Grafico da energia de ativacdo em funcdo da % de decomposicdo do

CAPFA em atmosfera oxidativa.

A energia de ativacdo (E;) do CAPFA em atmosfera oxidativa foi calculada

utilizando-se o0 método Ozawa e os valores obtidos estdo listados na Tabela 12.

Tabela 12. Valores da energia de ativacdo do CAPFA em atmosfera oxidativa.

Decomposicao (%) Ea em atmosfera oxidativa (kJ/mol)
10 83
20 134
30 136
40 202
50 234
60 260
70 419

Observa-se que a energia de ativagdo do ligante asfaltico CAPFA aumenta de
acordo com o processo de decomposi¢do. Este aumento da E, pode estar relacionado
aos produtos de decomposi¢do formados, tais como peroxidos, hidroperoxidos entre
outros (Lucena e col., 2004). Os valores da energia de ativagdo para as etapas de

decomposi¢cdo subseqlientes ndo sdo representativos, uma vez que estes valores
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correspondem a reacdes secundarias (decomposi¢do e/ou oxidagdo do residuo, por

exemplo).

4.3.4 Microscopia de For¢a Atémica

A imagem da Figura 34 apresenta uma area sobre a superficie do filme do
ligante CAPFA depositado sobre a mica. Observa-se nesta imagem um perfil conhecido
como “perfil de abelha”, atribuido a estrutura dos asfaltenos (Masson e col., 2006;

Loeber ¢ col., 1996).
15.0 150.0 nm

5.0 nm
10.0
0.0 nm
5.0
0
] 5.0 10.0 LS50
M

Figura 34. Imagem do CAPFA sobre mica, obtida através da deposi¢do de sua solugao
em cloroformio PA, a concentragdo de 200 g/L. A fase com “perfil de abelha”

(asfaltenos) ¢ evidenciada na imagem.

Percebe-se que os asfaltenos encontram-se distribuidos uniformemente nos
outros componentes do ligante asfaltico na regido analisada, conforme citado na
literatura (Fernandes, 2007). Este perfil ¢ composto por regides marcadas por uma
ondulacdo na superficie da amostra, uma seqiiéncia de elevacdes e vales, como pode ser
visto na representacdo tridimensional mostrada na Figura 35 (a) e subseqiiente corte

transversal da mesma imagem mostrada na Figura 11 (b). Foram analisadas a altura (A)
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e largura (L) destas estruturas, com valores médios encontrados de aproximadamente
0,037 um e 1,06 um respectivamente (grandezas indicadas no corte transversal da

Figura 11 (b)).

a)

h)

Figura 35. Imagens do CAPFA: (a) constitui¢do tridimensional do “perfil de abelha”
visualizado na Figura 32; e (b) corte transversal evidenciando o perfil de elevagdo e vale

da fase (regido marcada pela elipse branca).
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4.3.5 Separacdo das Principais Fracoes do CAP: Maltenos e Asfaltenos

Partiu-se de 5,0 g do CAPFA com o solvente n-hexano na razao 1:40. Os ensaios
foram realizados segundo a norma IP-143 (1989) e foram obtidas as seguintes
porcentagens de asfaltenos e maltenos: 17,1% asfaltenos e 82,9% maltenos.

Através do fracionamento SARA, Feitosa e col. (2003) obtiveram 18% de
asfaltenos para o ligante asfaltico oriundo do Campo Fazenda Alegre, o que comprova

que os valores obtidos nesta separagdo de asfaltenos e maltenos realizada sdo validos.

4.4 Caracterizaciio do Principal Componente do CAP: os Asfaltenos

4.4.1 Infravermelho

O espectro de infravermelho dos asfaltenos ¢ mostrado na Figura 36.

Asfaltenos
1,0 2920
0,8 -
2849
0,6 -
1450
0,4 1
1370
860 807
748
3450 3050 1030 T
0,2 //’
0 10 T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

n® de onda (cm'l)

Figura 36. Espectro de infravermelho em pastilha de KBr dos asfaltenos.

Observa-se absor¢io em 3050 cm™ correspondendo a uma ligagdo dupla
aromatica e bandas em 2920 e 2849 cm™ que correspondem a CH; e CH, (estiramento
em um grupo alifatico). Bandas proximas a 1450 cm™ e 1370 cm™ correspondem a

absorgdo do grupo metil (<CH3). A banda em 3050 cm™ corresponde as vibragdes axiais
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de ligagdes C-H de carbonos sp” de grupos aromaticos, enquanto a regido de 1600 cm™
indica vibragdes axiais das ligacdes C=C de grupos aromaticos. O pico de absor¢do em
1030 cm™ corresponde ao grupo funcional sulféxido (C2SyO). Além disso, duas outras
bandas em 807 e 860 cm™ estdo relacionadas com a deformagdo fora do plano do C-H
aromatico de um tinico 4tomo de hidrogénio adjacente. Uma outra banda em e 748 cm™
esta relacionada a deformagdo fora do plano do C—H aromatico de quatro atomos de
hidrogénios adjacentes. Neste estudo ndo foi observada a presencga de grupos C—N nos
espectros dos asfaltenos. Andersen (1991), no entanto, identificou a presenga destes

grupos ao analisar seus espectros.

4.4.2 Ressondncia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN 'H e RMN °C para os asfaltenos sdo mostrados nas
Figuras 37 e 38, respectivamente.

No espectro de RMN 'H (Figura 37) verificou-se pico em 7,3 ppm indicativo de
deslocamento quimico de hidrogénio de grupos aromaticos e picos em 2,3; 1,7; 1,3; 0,9
e 0,1 ppm que correspondem a hidrogénios de grupos alifaticos. Ja no espectro de RMN
BC (Figura 38) verificou-se a presenca de pico na regido de 126 ppm que corresponde
ao deslocamento quimico de carbono de grupos aromaticos; os picos 37,4; 33; 32; 30;
25;23; 19,7 e 14,1 ppm indicam carbonos de grupos alifaticos.

Relacionando-se o espectro de RMN BC dos asfaltenos com o do CAPFA
(Figura 28) observa-se que a proporcao relativa de aromaticos ¢ maior nos asfaltenos,
pois verifica-se que o pico representativo dos grupos aromaticos (126 ppm) ¢
relativamente mais acentuado do que o observado no CAPFA. Quanto a propor¢ao
relativa de alifaticos, observa-se uma menor propor¢ao nos asfaltenos, pois verifica-se
que alguns grupos alifaticos estdo menos representados nos asfaltenos (14 ppm e 33
ppm) que no CAPFA. Esta aromaticidade caracteristica dos asfaltenos resulta em
alteragdes da viscosidade, das propriedades reoldgicas e em mudangas de fase dos
ligantes asfalticos. Observa-se que o carbono e o hidrogénio sdo os dois elementos
principais. Os asfaltenos t€m sido propostos como unidades repetidas de composi¢ao
similar, onde cada unidade esta ligada por forcas intermoleculares e¢ por cadeias

alifaticas (Christopher e col., 1996; Ali e col., 1990; Yen e col., 1984).
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Figura 37. Espectro RMN 'H dos asfaltenos.
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Figura 38. Espectro RMN *C dos asfaltenos.
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4.4.3 Andlise Termogravimétrica

A Figura 39 mostra as curvas termogravimétricas dos asfaltenos em atmosfera

oxidativa e inerte. Observa-se que ocorre apenas um Unico evento de decomposi¢do em

atmosfera inerte e dois eventos em atmosfera oxidativa.
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Figura 39. Curvas termogravimétricas dos asfaltenos em ar e N,. Taxa de aquecimento:

10 °C/min. Fluxo do gés: 50 mL/min.

A Tabela 13 apresenta os valores das temperaturas de decomposi¢do dos

asfaltenos, obtidos a partir do célculo da primeira derivada, e o valor das percentagens

de residuos encontrados ao final do ensaio, em uma temperatura de aproximadamente

700 °C.

Tabela 13. Dados extraidos das curvas termogravimétricas dos asfaltenos em ar e Nj.

Td* em ar, °C Residuo em ar Td* em N, °C Residuo em N,
(%) (%)
Amostra Evento a 700 °C Evento a 700 °C
1° 2° unico
Asfaltenos | 464 554 1,3 464 41

hd by
T4 corresponde a temperatura de

termogravimétricas.

decomposicdo maxima calculada pela 1*

derivada das curvas
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4.4.4 Microscopia de For¢a Atomica
4.4.4.1 Comportamento dos Asfaltenos no CAPFA

A Figura 40 mostra a organizagao dos asfaltenos na presenca de cloroférmio.

150G0.0 nm

0.0 nm

Figura 40. Organizagao dos asfaltenos do CAPFA em cloroférmio.

Os asfaltenos encontram-se, geralmente, estabilizados pelas resinas, existindo
assim em um estado de perfeito equilibrio coloidal. Além das resinas, alguns solventes
organicos também podem estabilizar os asfaltenos, entre estes os solventes organicos
benzénicos e o cloroformio. Espectro RMN 'H dos asfaltenos (Figura 62) em

cloroférmio refletem este comportamento.

4.4.4.2 Comportamento dos Asfaltenos no CAPFA modificado por EVA

A Figura 41 mostra a superficie ligante asfaltico modificado por 4% p/p de
polimero EVA e 2% p/p de liquido da castanha de caju. Observa-se a presenga de
particulas de grande calibre na superficie, uma vez que estas ndo foram detectadas
anteriormente (Figura 34). Acredita-se que tais particulas representem a fase referente
ao polimero EVA (Fernandes e col., 2007). Verifica-se também nessa imagem a fase

com “perfil de abelha” (asfaltenos). Entretanto, esta se encontra em menor nimero e
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dispersa no meio das particulas mais altas, mostrando a provavel associagdo entre os
asfaltenos ¢ o polimero. Desse modo, sugere-se que o EVA provavelmente esta
agregado a fase asfalténica. Medidas de altura (A) e largura (L) médias, ja citadas
anteriormente, resultaram em 0,028 um e 1,13 pum, respectivamente.

15.0 150.0 nm

75.0 nm
10.0
0.0 nm
5.0
a 0
0 5.0 10.0 15.0
um

Figura 41. Imagem AFM da mistura CAPFA+4%EVA+2%LCC.

A andlise do filme de EVA depositado sobre a superficie da mica ¢ mostrado na
Figura 42. Nota-se uma fase plana inferior, possivelmente referente ao arranjo uniforme
da primeira camada do polimero. Sobre esta camada encontram-se particulas isoladas,
indicando a formacdo de uma nova camada superior. O didmetro médio dessas
particulas foi encontrado em torno de 0,97 um. Para as particulas presentes na mistura
de CAPFA+4%EVA+2%LCC, o didmetro médio ficou em torno de 1,15 pm, indicando
uma percentagem de aumento de 15,6%. Este fato demonstra o intumescimento do
polimero que, provavelmente, adsorveu parte da fragdo malténica do ligante. Tal fato
acarreta uma modificacdo nos pardmetros relogicos do CAP, devido a mudanga na

composicao relativa dos constituintes do mesmo (Fernandes e col., 2007).
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Figura 42. Filme do polimero EVA depositado sobre mica a uma de concentragdo de 2

g/mL em xilol.

A incorporagdo dos componentes mais leves do asfalto no polimero pode
resultar numa quebra da estabilizagdo da estrutura coloidal. Em adicdo, a partir do
intumescimento do polimero pela fragdo malténica, a fase do ligante é enriquecida de
asfaltenos (uma vez que ocorre a “absor¢do fisica” das fragdes mais leves do ligante
pelo polimero). Quando o asfalto ¢ pobre em componentes leves e exibe maior teor de
asfaltenos, a adi¢@o do polimero pode levar a coagulacao ou precipitagdo dos asfaltenos.
Neste caso, faz-se necessdrio a adicdo de Oleos extensores para estabelecer este

equilibrio.

4.4.4.3 Analise da Microelasticidade do CAPFA Puro e Modificado por EVA

A microelasticidade do ligante asfaltico foi avaliada apos a andlise das medidas
de forga (Fernandes e col., 2008). A Figura 43 (a) mostra a por¢do de aproximagao de
uma curva de forga obtida sobre a superficie do CAPFA. O perfil desta curva indica que
a relacdo entre a deflex@o e a posi¢do z da sonda apresenta-se linear. Contudo, um
exame mais detalhado da regido correspondente a mudanga de regime da curva mostra
que, neste seguimento, a relagdo ndo ¢ linear (Figura 43 (b)), indicando que a sonda

penetra consideravelmente a superficie neste intervalo de z.
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Figura 43. (a) Curva de forca para o CAPFA; e (b) detalhe da regido de regime da

curva em (a), evidenciando o comportamento nao-linear nesta regiao.

As imagens das Figuras 44 e 45 mostram os mapas de elasticidade gerados com
o modelo de Hertz para o CAPFA puro ¢ modificado com 4% p/p de EVA e 2% p/p de
LCC. Os valores do moédulo de Young £ médio para os dois casos foram 5,62 GPa ¢
9,65 GPa, respectivamente. Desse modo, através dos resultados de microelasticidade
verifica-se que o ligante asfaltico modificado apresenta-se mais elastico do que o ligante

original. Esta condicdo, associada a possivel formacdo de agregados, altera o
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comportamento reologico do ligante, como sera comprovado posteriormente nos

ensaios reologicos.

Figura 44. Imagens do CAPFA: (a) imagem de altura; e (b) mapa de elasticidade

correspondente.

a)

0 5.0 10.0

Figura 45. Imagens do CAPFA+4%EVA+2%LCC: (a) imagem de altura; e (b) mapa

de elasticidade correspondente.

4.4.5 Calculo da Massa Molar

4.4.5.1 Osmometria

Neste trabalho os pesos moleculares dos asfaltenos foram determinados no

Osmometro de Pressdo e Vapor da VAPRO, modelo 5520. Para essas medidas,
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utilizaram-se duas solugdes contendo os asfaltenos: uma em piridina (20 g/L) e outra em

tolueno (15 g/L). Os valores obtidos estdo listados nas Tabelas 14 ¢ 15

Tabela 14. Valores da massa molar dos asfaltenos em piridina.

Medidas Valores (mmol/kg)
1 171
2 166
3 166

Meédia: 168 mmolkg” Desvio Padrio: 2,9 Valor em g/mol: 5963

Tabela 15. Valores da massa molar dos asfaltenos em tolueno.

Medidas Valores (mmol/kg)
1 155
2 150
3 146

Meédia: 150 mmolkg”  Desvio Padrio: 3,5 Valor em g/mol: 6653

O peso molecular aparente dos asfaltenos ¢ dependente da natureza do solvente e
também da temperatura, devido ao diferente grau de associacdo em ambientes ou
circunstancias diferentes. Valores publicados sobre o peso molecular dos asfaltenos
abrangem a faixa de 1000 a 5000 g/mol (Ali e Al-Ghannam, 1981). Desse modo, o peso
molecular encontrado para os asfaltenos do CAPFA condiz com os valores citados na

literatura.

4.4.5.2 Cromatografia de Permeacio em Gel

A Figura 46 apresenta o cromatograma dos asfaltenos extraidos do CAPFA.
Pode-se evidenciar dois tempos de eluigdo para a amostra, com a curva de calibragdo
obtida utilizando-se padroes de poliestireno.

A partir da equacao da reta (Equagdo 21), calculou-se a massa molar do pico de
maior valor (tempo de eluicdo = 18,05 minutos). A massa molar calculada para o pico

foi de 6622 g/mol.

log MpK = - 0,38 (Te) + 10,68 1)
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onde MpK = massa molar de pico e Te = tempo de eluicao.

Observa-se que os valores obtidos nos dois métodos utilizados (osmometria e
cromatografia de permeacdo em gel) foram bem proximos. Desse modo, propde-se a
utilizagdo do osmdmetro para o calculo da massa molar dos asfaltenos, uma vez que

este método € mais simples e rapido.

18,05
15000 +

10000

asfaltenos do CAPFA

5000

indice de refragdo

tempo (min)

Figura 46. Cromatograma dos asfaltenos extraidos do CAPFA.

4.5 Caracterizacio do CAPFA Modificado Antes e Apos o Envelhecimento

Oxidativo

4.5.1 CAPFA modificado por polimero SBS e dleo extensor
4.5.1.1 Infravermelho

A Figura 47 mostra o infravermelho do CAPFA, CAPFA+4,5%SBS e
CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E.

Observou-se no ligante modificado o surgimento de bandas referentes a porcao
polibutadiénica do polimero SBS: em 911 c¢m™, atribuida ao 3CH do alceno terminal; e
em 966 cm’, atribuida & concentragio dos alcenos terminais produzidos a partir da
polimeriza¢ao do polibutadieno (Masson e col., 2001). Desse modo, verifica-se que a
incorporacdo do polimero SBS e do dleo extensor ao ligante asfaltico ndo alterou as

caracteristicas espectrais do CAPFA. Essa caracteristica ¢ mantida, uma vez que ndo se
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espera que ocorra ligacdo quimica entre os componentes. A interagdo ¢ fisica.

1460

911
868
CAPFA+4,5%SBS
+1,5%OE
810 743
1703 1609
/ 724

:

1460

CAPFA+4,5%SBS

1703 1609

s

1460

CAPFA

1703

1609

;

I I I
2000 1500 1000

n° de onda (cm™)

Figura 47. Espectro de FTIR do CAPFA, CAPFA+4,5%SBS e
CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E.

4.5.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN 'H ¢ RMN Bc para o CAPFA ¢ CAPFA+4,5%SBS sao
mostrados nas Figuras 48 e 49, respectivamente.

Através dos espectros de RMN 'H do CAPFA puro e modificado por SBS
(Figura 48), a diferenca observada consiste na formacdo de dois picos adjacentes, a

aproximadamente 2,1 ppm, que sdo atribuidos ao CH, do poliestireno do polimero SBS.
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O pico a aproximadamente 5,5 ppm foi atribuido a presenca de olefinas na porcao

polibutadiénica do SBS (Lucena, 2005).

a) CAPFA original
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b) CAPFA+4,5%SBS
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Figura 48. RMN 'H do (a) CAPFA e (b) CAPFA+4,5%SBS.
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Figura 49. RMN "C do (a) CAPFA e (b) CAPFA+4,5%SBS.
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Os espectros de RMN °C do CAP puro e modificado por SBS (Figura 49)
também se mostraram semelhantes, com excecdo do pico em 28 ppm atribuido a

presenga do SBS.

4.5.1.2.1 Mudancas Estruturais Decorrentes do Envelhecimento Oxidativo
O efeito do polimero SBS apos a realizagdo do ensaio de envelhecimento

RTFOT foi analisado através dos espectros de RMN 'H e RMN 3¢, conforme indicam

as Figuras 50 e 51, respectivamente.
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Figura 50. RMN 'H do CAPFA+4,5%SBS (a) antes; e (b) ap6és RTFOT.
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antes do RTFOT

L S0

b) CAPFA+4,5%SBS
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Figura 51. RMN "°C do CAPFA+4,5%SBS (a) antes; e (b) apés RTFOT.

Os espectros de RMN 'H ¢ RMN "°C do CAP modificado por SBS e diluente

aromatico, antes e apds o envelhecimento oxidativo, se mostraram semelhantes.

Comparando-os com o espectro de RMN 53C do CAPFA puro apos RTFOT, observa-se

que a diferenga entre eles € a presenca do pico em 27 ppm, atribuido a oxidagdo do

polimero SBS (Lucena, 2005).
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4.5.2 CAPFA modificado por EVA, cal hidratada e LCC
4.5.2.1 Infravermelho

A Figura 52 mostra o infravermelho do CAPFA, CAPFA+4%EVA+2%LCC,
CAPFA+4%EVA+2%CAL e CAPFA+6%EVA.

CAPFA+6%EVA

1735 1703
810 743

724

CAPFA+4%EVA+2%LCC
743

810 T

724

/

CAPFA+4%EVA+2%CAL

810
1310 1242 868

743

724

724

I I I I
2000 1500 1000
n° de onda (cm™)

Figura 52. Espectro de FTIR do CAPFA, CAPFA+4%EVA+2%CAL,
CAPFA+4%EVA+2%LCC e CAPFA+6%EVA.
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Observa-se nos ligantes modificados pelo polimero EVA a presenca de duas
bandas caracteristicas deste polimero: uma em 1735 cm'l, atribuida ao estiramento C=0
da carbonila; e outra em 1242 c¢m™, atribuida ao estiramento assimétrico C-O-C que ¢
caracteristico do grupo acetila da cadeia polimérica. Desde que ndo ocorreu variacio
espectral, conclui-se que a incorporagdo do polimero EVA e dos aditivos (LCC e cal) ao

ligante original tem caracteristica fisica.

4.6 Efeitos Térmicos por Calorimetria Exploratéria Diferencial

As Figuras 53 e 54 mostram as curvas de DSC para o CAPFA puro e modificado
pelos polimeros SBS e EVA, respectivamente.

Verificam-se em ambos os graficos que o CAPFA puro apresentou uma
transicdo vitrea (Tg) em aproximadamente -9 °C, provavelmente oriunda da regido
interfacial maltenos-asfaltenos de composi¢ao misturada, possivelmente rica em resinas,
a qual por conveniéncia pode ser chamada interfase, embora ndo possa ser uma fase

estritamente separada (Masson col., 2005).

—— CAPFA

—— CAPFA+4,5% SBS

. CAPFA+4,5% SBS+1,5% OE
endotérmico | 14

DSC (mW)
/g

exotérmico 14

T T T T
-15 -10 -5

temperatura ('C)
Figura 53. DSC do CAPFA, CAPFA+4,5%SBS ¢ CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E. Taxa

de aquecimento: 5 °C/min. Fluxo de gas: 50 mL/min.

107



— CAPFA
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DSC (mW)
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Figura 54. DSC do CAPFA, CAPFA+6%EVA, CAPFA+4%EVA+2%CAL e
CAPFA+4%EVA+2%LCC. Taxa de aquecimento: 5 °C/min. Fluxo de gés: 50 mL/min.

O ligante asfaltico CAPFA modificado por polimeros e aditivos apresentou as
seguintes transi¢des vitreas: Tg em -9 °C para o CAPFA+6%EVA; Tg em -10 °C para o
CAPFA+4,5%SBS e CAPFAH4%EVA+2%CAL; ¢ Tg em -11 °C para o
CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E. A influéncia do aditivo LCC sobre a Tg do ligante
CAPFA ndo pode ser observada na faixa de temperatura analisada, uma vez se faz
necessario uma faixa de temperatura mais alta, fato este confirmado pelo DSC do LCC.

Como a temperatura de transicdo vitrea do ligante asfaltico modificado foi
menor, espera-se entdo uma melhoria nas propriedades do CAPFA a temperaturas
baixas quando a este se adiciona os polimero SBS ¢ EVA, além dos aditivos (6leo

extensor, cal hidratada).

4.7 Termogravimetria e Estabilidade Térmica do CAPFA Modificado

As Figuras 55 - 59 mostram as curvas termogravimétricas do
CAPFA+4,5%SBS, CAPFA+4,5%SBS+4,5%0E, CAPFA+4%EVA+2%CAL,
CAPFA+HA%EVA+2%LCC e CAPFA+6%EVA, respectivamente, em atmosfera

oxidativa e inerte.
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Figura 55. Curvas termogravimétricas do CAPFA+4,5%SBS em ar e N,. Taxa de

aquecimento: 10 °C/min. Fluxo do gas: 50 mL/min.
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Figura 56. Curvas termogravimétricas do CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E em ar e N,.

Taxa de aquecimento: 10 °C/min. Fluxo do gas: 50 mL/min.

109



—— CAPFA+4% EVA+2% CAL emar
100 | - = = CAPFA#4% EVA*2% CAL em N,
80
S
S 60
=
w2
e
3
4 40+
g
20
0 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
temperatura (°C)

Figura 57. Curvas termogravimétricas do CAPFA+4%EVA+2%CAL em ar e N,. Taxa

de aquecimento: 10 °C/min. Fluxo do gas: 50 mL/min.
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Figura 58. Curvas termogravimétricas do CAPFA+4%EVA+2%LCC em ar e N,. Taxa

de aquecimento: 10 °C/min. Fluxo do gas: 50 mL/min.
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Figura 59. Curvas termogravimétricas do CAPFA+6%EVA em ar e N,. Taxa de

aquecimento: 10 °C/min. Fluxo do gas: 50 mL/min.

Observa-se que o ligante asfaltico CAPFA modificado pelos polimeros SBS e
EVA, com os seus respectivos aditivos, apresentou curvas termogravimétricas com
comportamento semelhante ao do ligante ndo-modificado.

Na Tabela 16 estdo atribuidos os valores das temperaturas de decomposic¢ao do
CAPFA puro ¢ modificado, obtidos a partir do calculo da primeira derivada, ¢ o valor
das percentagens de residuos encontrados ao final do ensaio, em uma temperatura de
aproximadamente 700 °C.

Observou-se uma diminui¢do do teor de residuos no processo quando o CAPFA
modificado foi submetido & atmosfera oxidativa, semelhante ao que aconteceu com o
CAPFA puro. O nimero de eventos da decomposi¢ao térmica do ligante, em atmosfera
e inerte e oxidativa, ndo foram alterados quando se adicionou os polimeros SBS e EVA
e os aditivos (6leo extensor, cal hidratada e LCC). Do mesmo modo, ndo foram
observadas grandes variagdes nas temperaturas de decomposi¢do em ambas as
atmosferas. O ligante asfaltico CAPFA modificado por EVA e LCC apresentou os
valores mais diferentes, talvez pela presenga do liquido da castanha de caju que € tido

como um bom antioxidante.
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Tabela 16. Valores extraidos das curvas termogravimétricas em ar e N, do CAPFA puro

e modificado.

Residuo Td* em Residuo

Amostra Td* em ar (°C) em ar N, em N,
(“0) (°C) ()
Evento 1° 2° 3° 4° a700°C unico a 700°C
CAPFA 385 422 451 547 1,1 472 13
CAPFA+4,5%SBS 380 417 453 522 1,0 497 2,6
CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E 376 417 457 535 0,8 488 6,4
CAPFA+4%EVA+2%CAL 375 417 437 542 3,0 506 4,0
CAPFA+4%EVA+2%LCC 373 397 423 520 1,5 504 7,1
CAPFA+6%EVA 367 414 448 549 2,4 508 11,0

*Td corresponde a temperatura de decomposicdo maxima calculada pela 1* derivada das

curvas termogravimétricas.

4.7.1 Energia de Ativacio
4.7.1.1 CAPFA modificado por SBS e dleo extensor

As Figuras 60 e 61 mostram as curvas termogravimétricas do CAPFA+4,5%SBS
em atmosfera oxidativa e inerte, respectivamente, a varias taxas de aquecimento.

As Figuras 62 e 63 mostram as curvas termogravimétricas do
CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E em ar e nitrogénio, respectivamente, a varias taxas de

aquecimento.
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Figura 60. Curvas termogravimétricas do CAPFA+4,5%SBS a diferentes taxas de

aquecimento em atmosfera oxidativa.
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Figura 61. Curvas termogravimétricas do CAPFA+4,5%SBS a diferentes taxas de

aquecimento em atmosfera inerte.
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Figura 62. Curvas termogravimétricas do CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E a diferentes

taxas de aquecimento em atmosfera oxidativa.
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Figura 63. Curvas termogravimétricas do CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E a diferentes

taxas de aquecimento em atmosfera inerte.
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A energia de ativacdo (E,) em atmosfera oxidativa do CAPFA modificado por
SBS (Figura 64) foi calculada a partir de curvas termogravimétricas utilizando-se o

método Ozawa.
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Figura 64. Grafico da energia de ativacdo em funcdo da % de decomposicdo em

atmosfera oxidativa do CAPFA, CAPFA+4,5%SBS e CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E.

Observa-se que em 20 e 30% de decomposigdo os valores de energia de ativacao
para a mistura CAPFA+4,5%SBS apresentaram-se superiores aos do CAPFA,
mostrando um aumento da estabilidade do ligante na presenga do polimero.
Conseqiientemente, obtém-se assim uma menor velocidade da reagdo do processo de
decomposic¢do do asfalto modificado.

Ja a mistura CAPFA+4,5%SBS+1,5%O0E apresentou valores de E, inferiores aos
do CAPFA, mostrando-se, portanto, menos estavel do que o ligante puro. Entretanto, se
faz necessario o uso do 6leo extensor na mistura, pois a compatibilidade entre o ligante
asfaltico e o polimero pode ser alcangada por meio da adi¢ao deste diluente, que é um
produto rico em O6leos aromaticos (Morilha, 2004). Os diluentes aromaticos sao
normalmente adicionados ao ligante asfaltico, previamente a adicao de polimeros, para

amolecer o ligante e diminuir a rigidez da mistura.
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4.7.1.2 CAPFA modificado por EVA, cal hidratada e LCC
As Figuras 65 - 70 mostram as curvas termogravimétricas em atmosfera
oxidativa e inerte, a varias taxas de aquecimento, para o ligante asfaltico CAPFA

modificado por EVA e aditivos (cal e LCC).
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Figura 65. Curvas termogravimétricas do CAPFA+4%EVA+2%CAL a diferentes taxas

de aquecimento em atmosfera oxidativa.
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Figura 66. Curvas termogravimétricas do CAPFA+4%EVA+2%CAL a diferentes taxas

de aquecimento em atmosfera inerte.
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Figura 67. Curvas termogravimétricas do CAPFA+4%EVA+2%LCC a diferentes taxas

de aquecimento em atmosfera oxidativa.
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Figura 68. Curvas termogravimétricas do CAPFA+4%EVA+2%LCC a diferentes taxas

de aquecimento em atmosfera inerte.
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Figura 69. Curvas termogravimétricas do CAPFA+6%EVA a diferentes taxas de

aquecimento em atmosfera oxidativa.
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Figura 70. Curvas termogravimétricas do CAPFA+6%EVA a diferentes taxas de

aquecimento em atmosfera inerte.
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A energia de ativacao (E,) em atmosfera oxidativa do CAPFA modificado por
SBS (Figura 71) foi também calculada a partir de curvas termogravimétricas utilizando-

se 0 método Ozawa.
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Figura 71. Gréfico da energia de ativacdo em funcdo da % de decomposi¢cdo em
atmosfera oxidativa para o CAPFA, CAPFA+6%EVA, CAPFA+4%EVA+2%CAL e
CAPFA+4%EVA+2%LCC.

Observa-se a partir da Figura 71 que os valores da energia de ativagdo entre 10 e
20% de decomposicao para o CAPFA modificado pelo polimero EVA e aditivos (cal
hidratada e LCC), mantém-se inferior aos valores obtidos para o ligante puro. Isto se
deve ao efeito catalitico do acido acético, presente no polimero EVA, que ¢ liberado na
temperatura de aproximadamente 300 °C. A partir de 30% de decomposi¢do, entretanto,
os valores da E, das misturas contendo o polimero EVA apresentaram-se superiores aos
do ligante puro, mostrando um aumento da estabilidade do ligante na presenca do
polimero e, conseqiientemente, obtém-se assim uma menor velocidade da reagdo do
processo de decomposi¢do do asfalto modificado. A mistura que apresentou uma maior
estabilidade térmica foi a do ligante modificado por 6% p/p de polimero EVA
(CAPFA+6%EVA). Portanto, a incorporacdo dos polimeros (SBS e EVA) e aditivos
(cal hidratada e LCC) proporcionou uma maior estabilidade térmica ao ligante asfaltico

CAPFA.
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4.8 Caracterizacio Reoldgica

4.8.1 Viscosidade
O comportamento Newtoniano do CAPFA puro foi evidenciado pelos graficos
das Figuras 72 e 73, que mostram um comportamento linear e exponencial,

respectivamente.
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Figura 72. Tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento para o CAPFA a

135 °C. 550
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Figura 73. Viscosidade em fungdo da temperatura para o CAPFA.
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O comportamento do CAPFA puro e modificado foi examinado a partir dos

graficos de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento, ilustrados nas Figuras 74 -
77.
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Figura 74. Gréfico de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento a 135 °C do

CAPFA, CAPFA+4,5%SBS e CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E.
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Figura 75. Gréfico de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento a 150 °C do

CAPFA, CAPFA+4,5%SBS e CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E.
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Figura 76. Grafico de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento a 135 °C do

CAPFA, CAPFA+6%EVA, CAPFA+4%EVA+2%CAL e CAPFA+4%EVA+2%LCC.
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Figura 77. Grafico de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento a 150 °C do

CAPFA, CAPFA+6%EVA, CAPFA+4%EVA+2%CAL e CAPFA+4%EVA+2%LCC.

Observa-se que para o ligante puro as viscosidades resultantes, nas faixas de
cisalhamento e temperaturas estudadas (135 °C e 150 °C), apresentaram comportamento

linear, reafirmando que o CAPFA comporta-se como um fluido Newtoniano.
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Além de uma alteragdo no comportamento Newtoniano do CAPFA, verifica-se
também um aumento da viscosidade quando se adiciona ao ligante asfaltico os
polimeros SBS e EVA, principalmente quando foram aplicadas taxas de cisalhamento
mais baixas (Lucena, 2005), evidenciando-se, portanto, uma dependéncia da
viscosidade com a taxa de cisalhamento.

Comparando-se as misturas CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E ¢ CAPFA+4,5%SBS
observa-se que na temperatura de 135 °C (Figura 74) a presenca do oOleo extensor
diminui a viscosidade do ligante asfaltico modificado pelo polimero SBS. Entretanto, na
temperatura de 150 °C (Figura 75) o comportamento das misturas contendo SBS, com e
sem a adicao do 6leo extensor, foi igual.

Entre as amostras do ligante asfaltico modificado pelo polimero EVA (Figuras
76 e 77) observa-se um aumento mais pronunciado na viscosidade para o CAPFA
modificado com 6% p/p de EVA, caracteristica tipica quando da adicdo de um
elastomero ao ligante. Este aumento na viscosidade implica em maiores gastos de
energia quando este ligante ¢ submetido a alguns procedimentos usados na
pavimentag¢do, como por exemplo, os de bombeamento. Desta forma, observou-se que
6% p/p de polimero EVA é um teor muito alto para modificar o ligante CAPFA.

A partir da Figura 78 verifica-se que a viscosidade diminui com o aumento da

temperatura.
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Figura 78. Viscosidade em fungdo da temperatura para o CAPFA, CAPFA+6%EVA,

CAPFA+4%EVA+2%CAL e CAPFA+4%EVA+2%LCC.
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Verifica-se também que a incorporagdo dos aditivos (cal hidratada e LCC) reduz
os valores de viscosidade do ligante asfaltico modificado pelo polimero EVA. Deste
modo, quando o ligante asfaltico modificado apresentar valores elevados de
viscosidade, a incorporagdo de aditivos pode ser um recurso util para reduzir a
viscosidade excessiva e assim minimizar os gastos de energia dos procedimentos aos

quais os asfaltos sdo submetidos como, por exemplo, os de bombeamento.

4.8.1.1 Calculo do indice de Envelhecimento

O indice de envelhecimento (IE) ¢ traduzido em funcdo de uma relacdo de
viscosidades entre o ligante asfaltico antes e apds o envelhecimento simulado. Este
indice de envelhecimento, calculado apos o envelhecimento RTFOT, ¢ apresentado na

Tabela 17 em termos de viscosidade a 135 °C.

Tabela 17. Mudangas na viscosidade apods ensaio de envelhecimento RTFOT para o

ligante asfaltico modificado por EVA e SBS.

Indice de

Viscosidade a 135°C (cP) Envelhecimento

Amostra Apos RTFOT/

Antes RTFOT Apdés RTFOT Antes RTFOT
CAPFA+4,5%SBS 3075 5843 1,9
CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E 2817 5855 2,0
CAPFA+4%EVA+2%CAL 2884 4904 1,7
CAPFA+4%EVA+2%LCC 1762 3173 1,8

De acordo com os dados da Tabela 16 verifica-se que o comportamento
reologico das misturas asfalticas apos o ensaio de envelhecimento RTFOT, se traduziu,
como esperado, em um aumento da viscosidade. Observa-se também que as misturas
asfalticas contendo o polimero EVA apresentam um melhor comportamento quanto ao
envelhecimento em relacdo aquelas contendo SBS, fato este evidenciado pelos menores
valores obtidos para o indice de envelhecimento. A razdo disto ¢ que no polimero EVA
ndo existem duplas ligacdes butadiénicas que se oxidam ou se quebram com ar e
aquecimento, como no caso do SBS e, portanto, os ligantes modificados por EVA se

degradam menos que os ligantes modificados por SBS (Leite, 1999).
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4.8.1.2 Determinacio da Temperatura de Compactaciao e Usinagem (TCU) pelo
Método Tradicional

Segundo o DNIT (2004), a temperatura do cimento asfaltico empregado na
mistura deve ser determinada para cada tipo de ligante, em fun¢do da relagdo
temperatura-viscosidade. A temperatura conveniente ¢ aquela na qual o asfalto
apresenta uma viscosidade situada dentro da faixa de 75 e 95 segundos, “Saybolt-Furol”
(DNER-ME 004, 1994), indicando-se preferencialmente, a viscosidade de 85 a 95
segundos. Entretanto, a temperatura do ligante ndo deve ser inferior a 107 °C e nem
exceder a 177 °C.

Os graficos de TCU's, baseados no método ASTM D2493, para o CAPFA puro
e modificado estdo ilustrados nas Figuras 79 - 85. Os resultados estdo inseridos na

Tabela 18.
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Figura 79. Determinacdo da temperatura de mistura e compactagdo do CAPFA.
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Figura 84. Determinacdo da temperatura de mistura e compactacdo do

CAPFA+4%EVA2%LCC.

Tabela 18. Valores da TCU's das misturas, obtidos pelo método CLVT.

Método CLVT (faixa)

Amostra TU (°C) TC (°C)

CAPFA 155 - 161 144 - 148
CAPFA+4,5%SBS 154 - 161 144 - 148
CAPFA+4,5%SBS +1,5%0E 187 - 192 178 - 182
CAPFA+6%EVA 194 - 198 185 - 190
CAPFA+ 4%EVA+2 %CAL 187 - 193 177 - 182
CAPFA+4%EVA+2%LCC 183 - 188 170 - 175

Verificou-se um aumento da TCU do ligante asfaltico com a adi¢cdo dos
polimeros SBS e EVA. Considerando-se a faixa de temperatura normalmente utilizada
na pratica (145 a 165 °C), a mistura CAPFA+4,5%SBS ¢ a que melhor se aplica.
Entretanto, observou-se para todas as amostras que as TU’s apresentaram valores
superiores as TC’s apenas em torno de no méaximo 12 °C, o que ¢ desejavel (Lucena,
2005).

Os riscos relacionados quando se utilizam altas temperaturas, por exemplo,
seriam as formagdes de fumos excessivos de asfaltos, relativos a seguranga operacional,
possibilidade de separagdo térmica do ligante e do polimero, bem como a oxidagdo

excessiva do ligante.
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4.8.1.3 Energia de Ativaciao de Fluxo nas Temperaturas 135, 150 e 175 °C

As Figuras 85 e 86 mostram, respectivamente, o grafico de Arrhenius obtido
antes e ap6s o envelhecimento RTFOT para o ligante asfaltico puro e modificado.

A faixa de temperatura utilizada foi de 135 a 175 °C visto que a faixa

normalmente utilizada na pratica para os processos de mistura e compactacdo, por

exemplo, ¢ entre 145 e 165 °C.
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Figura 85. Gréfico de Arrhenius para CAPFA puro e modificado.
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Figura 86. Grafico de Arrhenius ap6s o envelhecimento RTFOT para CAPFA puro e

modificado.
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A energia de ativag@o de fluxo (Ey) foi calculada multiplicando-se a inclinagdo
da reta pela constante universal dos gases (R), conforme discutido anteriormente na
Equagdo 17. A Tabela 19 indica os valores da Ef encontrados para cada mistura

asfaltica.

Tabela 19. Valores da energia de ativagdo de fluxo para a faixa de temperatura entre

135 e 175 °C, antes e apos o envelhecimento RTFOT.

Antes do RTFOT Apos RTFOT
Amostras E¢ (kJ/mol) E¢ (kJ/mol)
CAPFA 63 66
CAPFA+4%EVA+2%LCC 67 76
CAPFA+4%EVA+2%CAL 75 78
CAPFA+4,5%SBS 77 91
CAPFA+4,5% SBS+1,5%0E 82 85

Os resultados indicam diferentes valores de energia de ativagdo de fluxo para o
ligante asfaltico puro e modificado por polimeros e aditivos. Devido a modificacdo do
CAPFA pelos polimeros, obtiveram-se maiores valores da Ef para as misturas do que
para o ligante original. A justificativa para este comportamento se deve ao fato de que o
tipo e o teor de polimero utilizado tém influéncia sobre a energia de ativagdo de fluxo
do ligante (Coe e Cui, 2001).

Observa-se também que o ligante modificado pelo polimero SBS apresentou
valores de Ef maiores do que quando foi modificado pelo polimero EVA. Sabendo que
uma energia de ativagdo de fluxo baixa indica que o ligante asfaltico ¢ menos sensivel a
variacdo de temperatura, ¢ que uma energia da ativagdo mais alta indica uma maior
sensibilidade (Coe e Cui, 2001), tem-se a seguinte ordem em relagao a susceptibilidade
térmica para as misturas asfalticas antes do envelhecimento RTFOT:
CAPFA+4%EVA+2%LCC < CAPFA+H4%EVA+2%CAL < CAPFA+4,5%SBS <
CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E.

Verifica-se também, de acordo com os valores da Tabela 18, que o
envelhecimento aumenta a energia de ativacdo de fluxo do ligante. Este incremento ¢
explicado pelo fato de que a oxidagdo ocasiona um aumento na quantidade de moléculas
polares presentes no ligante asfaltico, e uma concentragdo elevada dessas moléculas

proporciona um aumento das forgas intermoleculares que por sua vez conduzem a
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interagdes mais fortes. Estas interacdes dentro do ligante resultam em uma maior
resisténcia ao fluxo e, por conseqiiéncia, a uma maior barreira da energia de ativagao de
fluxo. Assim, a susceptibilidade relativa a temperatura das misturas asfalticas
envelhecidas  apresenta a seguinte ordem: CAPFA+4%EVA+2%LCC <
CAPFA+4%EVA+2%CAL < CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E < CAPFA+4,5%SBS,
observando-se que as misturas contendo EVA se degradam menos do que aquelas que
contém SBS, uma vez que no polimero EVA néo existem duplas liga¢des butadiénicas
que se oxidam facilmente, como no caso do SBS. E necessario também considerar o
efeito positivo dos aditivos presentes nas misturas contendo o polimero EVA, uma vez
que a cal hidratada, por suas caracteristicas surfactantes, tem a habilidade de reduzir o
envelhecimento da mistura asfaltica através da interagdo com compostos polares
reativos presentes no ligante e o LCC, por possuir grupos fendlicos, agir como um

excelente antioxidante.

4.8.2 Determinacio de Pardmetros Viscoeldsticos Medidos Através de Ensaios
Dindmicos
4.8.2.1 CAPFA puro e modificado por SBS e dleo extensor

Na Figura 87 estdo representados os resultados do médulo de armazenamento

(G") para o CAPFA puro e modificado por SBS.
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Observa-se que a incorporacao do polimero SBS aumenta o valor do moédulo de
armazenamento (G”) do ligante asfaltico. Verifica-se também que as misturas de SBS
com ¢ sem a adigdo do 6leo extensor proporcionaram o mesmo aumento de G’ ao
CAPFA.

Embora a adi¢do do polimero aumente os mdodulos de armazenamento (G') e
perda do asfalto (G'’), o polimero ¢ mais efetivo no aumento do modulo de
armazenamento. Em conseqiiéncia, esta taxa de aumento desigual resulta em uma
diminui¢ao total do angulo da fase (5).

De acordo com os graficos da Figura 88 observa-se que a incorporacdo do
polimero SBS ao ligante asfaltico CAPFA ocasiona um aumento do mddulo complexo
(G*) e uma diminui¢do do angulo de fase (d) deste ligante. Observa-se também que o
G* do CAPFA diminui nitidamente com o aumento da temperatura e ¢ muito baixo em
temperaturas altas, enquanto que o angulo de fase aumenta dramaticamente. Quando o &
do asfalto puro chega a 90° a energia armazenada por ciclo de deformagdo fica
desprezivel comparado ao calor dissipado, ¢ assim o asfalto exibe o comportamento de

um liquido quase puro viscoso, sem qualquer elasticidade.
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Um aumento do modulo complexo (G*) do ligante asfaltico em temperatura alta
pode ser obtido através da adi¢do de percentagens de polimeros ao cimento asfaltico.
Desta maneira, obtém-se um aumento gradativo do médulo complexo com o aumento
do teor de polimero (Lu e Isacsson, 2001, 1999; Newman, 1998; Gahvari, 1997; Hanson
e Duncan, 1995; McGennis, 1995; Lewandowski, 1994; Bouldin e col., 1991). A adicdo
de polimero resulta também em uma diminuigdo significativa do angulo de fase (5),
proporcionando ao ligante uma maior elasticidade.

Ainda na Figura 88 verifica-se que as misturas CAPFA+4,5%SBS e
CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E apresentaram praticamente 0 mesmo comportamento.
Desse modo, conclui-se que a incorporagdo do polimero SBS e do 6leo extensor ao
ligante asfaltico CAPFA ocasiona uma elevacdo do modulo complexo e uma
diminui¢cdo do angulo de fase, proporcionando ao ligante uma maior rigidez e

elasticidade.

4.8.2.1.1 Comportamento Reoldgico Apos o Envelhecimento RTFOT
Na Figura 89 estdo representados os resultados apds o envelhecimento RTFOT

para o modulo de armazenamento (G") do CAPFA puro e modificado por SBS.
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Ap6s o envelhecimento RTFOT observa-se que a mistura de SBS sem a adicdo
do oleo extensor proporcionou um maior aumento no modulo elastico do ligante
CAPFA quando comparada a mistura com o diluente. Este comportamento pode ser
explicado pelo fato de o 6leo extensor ser rico em Oleos aromaticos que por sua vez
oxidam facilmente e, dessa forma, enrijecem o ligante.

Na Figura 90 estdo representados os resultados apds o envelhecimento RTFOT
para o modulo complexo (G*) e o angulo de fase (8) do CAPFA puro e das misturas

CAPFA+4,5%SBS e CAPFA+4,5%SBS+1,5%OE.
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Figura 90. G* e 6 em funcdo da temperatura apos RTFOT para o CAPFA,
CAPFA+4,5%SBS ¢ CAPFA+4,5%SBS+1,5%OE.

Observa-se que mesmo apos o envelhecimento RTFOT o ligante asfaltico
modificado pelo polimero SBS apresenta-se mais rigido e eldstico quando comparado
ao ligante ndo-modificado.

Dentre as misturas com SBS verifica-se que apds o envelhecimento simulado a
mistura sem o Oleo extensor apresentou uma maior elevacdo do G* e uma maior
diminui¢do do o. Este comportamento pode ser explicado pelo fato da presenca do
diluente aromatico na mistura CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E proporcionar um

envelhecimento mais pronunciado ao ligante asfaltico.
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As mudangas reologicas decorrentes da adigdo do polimero SBS provavelmente
estdo relacionadas com a alteragdo do modelo coloidal do ligante quando o SBS ¢
misturado ao asfalto aquecido mecanicamente, sob alto cisalhamento. Sabe-se também
que, quando resfriado, o bloco estireno se agrega novamente formando um rigido
dominio disperso na fase olefinica intumescida pelas moléculas da fragdo malténica.
Cada tipo de asfalto contribui diferentemente para este arranjo (entre a matriz olefinica
e micro dominios poliestirenicos). A configuracdo estabelecida é de fundamental

importancia para as propriedades reoldgicas do material.

4.8.2.2 CAPFA puro e modificado por EVA, cal hidratada e LCC
Na Figura 91 estdo representados os resultados do mdodulo de armazenamento

(G") para o CAPFA puro e modificado por EVA e aditivos (cal hidratada e LCC).
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Figura 91. G” em fung¢do da temperatura para o CAPFA, CAPFA+4%EVA+2%CAL ¢
CAPFA+4%EVA+2%LCC.

Observa-se, como visto anteriormente com o polimero SBS, que a incorporacao
do polimero EVA aumenta o valor do modulo de armazenamento (G’) do ligante
asfaltico. Dentre os aditivos utilizados junto com o EVA para a modificagdo do ligante
CAPFA verifica-se que a adi¢do da cal hidratada resulta em um maior modulo elastico

quando comparada a adi¢ao do LCC.
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De acordo com os graficos da Figura 92, observa-se que a incorporacdo do
polimero EVA e dos aditivos ao ligante asfaltico CAPFA ocasionou um aumento do

moddulo complexo (G*) e uma diminui¢@o do angulo de fase () deste ligante.

0O CAPFA
O CAPFA4%EVA2% CAL
A CAPFAH%EVA+2%LCC

95
100000 %o, o o0
(@] ED]D[D
© o
O o EDDD
0 - -85
0. A N
0 AAﬁ;LDDDDDQSOo ad 4 aases? 80
0 0 .
0% a, %04 A
10000 DDDE‘% O " Aa qaatt o oOuE”
o o A A% 0
— 5] A A o) 0 475
= Oo, 4.4
& Oo. ATAL 088 <
% sy hayod 70 2
A On,00~ “Aa, 0 0o . N
© AAA QODOSDD A %QO
AA 0 Hog A N
1000 A OO DDDD A A - 65
_M OO DDDDD M
O |
5 f, - 60
0 DDDD
0 to
@j}}p DDDDD 455
100 T T T T T T T T 30
45 50 55 60 65 70 75 80 85 0

temperatura (C°)
Figura 92. G* e 0§ em fungdo da temperatura para o CAPFA,
CAPFA+4%EVA+2%CAL e CAPFA+4%EVA+2%LCC.

Comparando as duas misturas do ligante asfaltico modificado por EVA observa-
se na Figura 92 que a incorporacdo do polimero tendo a cal hidratada como aditivo
conferiu ao ligante CAPFA uma maior elevagdo do moédulo complexo e uma maior
diminuicdo do dngulo de fase, o que significa um ligante mais rigido e elastico.

Este comportamento ¢ explicado pelo fato da cal hidratada, por suas
caracteristicas surfactantes, apresentar uma grande afinidade pelas moléculas organicas
do ligante (Craus e col., 1978). Uma vez que as moléculas polares presentes contribuem
para a rigidez do ligante, ¢ provavel que a presenca da cal na mistura tenha uma

influéncia positiva nas propriedades da mesma.

4.8.2.2.1 Comportamento Reoldgico Apos o Envelhecimento RTFOT
Na Figura 93 estdo representados os resultados apds o envelhecimento RTFOT

para o modulo de armazenamento (G”) do CAPFA puro e modificado por EVA e
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aditivos (cal e LCC). Ja na Figura 94 té€m-se os resultados apos o envelhecimento
simulado para o modulo complexo (G*) e para o angulo de fase (8) do ligante puro ¢

modificado.
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Figura 93. G em funcdo da temperatura apdés RTFOT para o CAPFA,
CAPFA+4%EVA+2%CAL e CAPFA+4%EVA+2%LCC.
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De acordo com a Figura 93 verifica-se que, mesmo apos o envelhecimento
RTFOT, dentre os aditivos utilizados junto com o EVA para a modificagdo do ligante
CAPFA a adicdo da cal hidratada resulta em um maior médulo elastico quando
comparada a adicdo do LCC. Na Figura 94 observa-se que, mesmo envelhecida, a
mistura CAPFA+4%EVA+2%CAL ¢ a que apresenta uma maior elevagdo do médulo
complexo e uma maior diminui¢do do angulo de fase, o que significa um ligante mais
rigido e elastico. Estes comportamentos podem estar associados ao fato de a cal
hidratada ter a habilidade de reduzir o envelhecimento do ligante asfiltico através da
interagdo com os compostos polares reativos presentes, reduzindo assim produtos da
oxidagdo do tipo carboxil formados durante o envelhecimento e reduzindo a razdo dos
asfaltenos pelos produtos da oxidagdo formados (Little, 1996).

Os ligantes asfalticos modificados por EVA tendem a apresentar um melhor
comportamento quanto ao envelhecimento em relacdo aos ligantes modificados por
SBS. A razdo disto ¢ que no polimero EVA ndo existem duplas ligagdes butadiénicas
que se oxidam ou se quebram com ar e aquecimento, como no caso do SBS e, portanto,
os ligantes modificados por EVA se degradam menos que os ligantes modificados por
SBS (Leite, 1999).

Gahvari (1997) encontrou que apo6s o envelhecimento RTFOT o efeito do
polimero sobre o aumento do G* e sobre a redu¢do do & do asfalto foi menor do que
quando comparado a antes do envelhecimento, sugerindo a oxidagdo do asfalto e a
degradagdo polimero, pois o envelhecimento oxidativo degrada o polimero em
moléculas menores ¢ endurece o asfalto. Em conseqiiéncia, o beneficio da incorporagao
do polimero diminui com o envelhecimento. E preciso lembrar também que a oxidagio
aumenta a concentracdo dos asfaltenos o que resulta em uma diminuicdo da

sensibilidade da rigidez do ligante asfaltico a temperatura (Lu e Isacsson, 1999).

4.8.2.3 Analise comparativa dos ligantes CAPREDUC+SBS+EVA+EABS+EANP,
CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E, CAPFA+4,5%SBS, CAPFA+4%EVA+2%CAL,
CAPFA+4%EVA+2%LCC

Ensaios reoldgicos foram realizados visando estabelecer uma comparagdo entre
uma amostra de asfalto modificado produzida pelo Cenpes
(CAPREDUC+SBS+EVA+EABS+EANP), e cedida ao Laboratorio de Mecénica dos
Pavimentos (LMP) para analises, ¢ as amostras desenvolvidas nesta pesquisa.

Em comparagdo com a mistura do Cenpes as misturas que proporcionaram um

137



maior valor do moédulo de armazenamento (G’), antes (Figuras 95 e 96) e apds o

envelhecimento RTFOT (Figuras 97 e 98), foram as modificadas por SBS.
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Sabendo que a adi¢do de polimeros ao ligante resulta em uma aumento mais
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efetivo do moédulo de armazenamento (G') do que do de perda (G') e, em
conseqiiéncia, esta taxa de aumento desigual resulta em uma diminuicao total do angulo
da fase (8) o que proporciona uma maior elasticidade ao asfalto, conclui-se que o ligante
asfaltico CAPFA modificado por SBS apresentou um melhor desempenho.

Nas Figuras 99 - 102 verifica-se que as misturas CAPFA+4,5%SBS,
CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E, CAPFA+4%EVA+2%CAL e CAPFA+4%EVA+2%LCC
apresentaram maiores valores do G* e menores valores do 9§, antes e apds o
envelhecimento RTFOT, quando comparadas a mistura do Cenpes. E importante
ressaltar que as misturas desta pesquisa foram elaboradas com o ligante asféltico
CAPFA enquanto a mistura do Cenpes foi desenvolvida com o CAPREDUC, e estes
dois ligantes possuem grau de desempenho (PG) diferente. Este fato explica a diferenca

no resultado final da modificagdo do CAPREDUC por SBS e EVA.

0 CAPREDUCHSBSHEVAHEABSHEANP
® CAPFA+4,5%SBS
A CAPFAH4,5%SBSH,5%O0E

%ﬂ 190
100000

10000 ., 175 o
é Py A.A o N
5 o neh 470
0 [}
O v [ ] o 465
1000 Bg 0g
D%tttttb 160
e
Ettn% 455
100 T T T T T T T T T 50
45 50 5 60 6 70 7 8 8 90D %
termperatura (°C)
Figura  99. G* e 0 em  funcdo da  temperatura para 0
CAPREDUCHSBS+EVA+EABS+EANP, CAPFA+4,5%SBS e

CAPFA+4,5%SBS+1,5%OE.
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Figura 101. G* e 0 em funcdo da temperatura apés RTFOT para o
CAPREDUC+SBS+EVA+EABS+EANP, CAPFA+4,5%SBS e
CAPFA+4,5%SBS+1,5%O0E.
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Figura 102. G* e 6 em fun¢do da temperatura apés RTFOT para o
CAPREDUC+SBS+EVA+EABS+EANP, CAPFA+4%EVA+2%CAL e
CAPFA+4%EVA+2%LCC.

4.8.3 Determinacdo do Grau de Desempenho

O teste proposto pelo SHRP (1994) considera que o valor do grau do
desempenho (PG) ¢ a temperatura na qual os valores de G*/send sao superiores a 1,0
kPa e 2,2 kPa, respectivamente para amostras virgens e envelhecidas no RTFOT. Estes
valores sdo capazes de garantir a adequada resisténcia ao acumulo de deformacdo
permanente. Os graficos da variacdo do pardmetro de G*/send (onde, G* ¢ o modulo
complexo e 6, o angulo de fase) em funcdo da temperatura, antes e apos RTFOT, estdo

exibidos nas Figuras 103 ¢ 104.
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CAPFA+4,5%SBS+1,5%O0E,

8_

CAPFA+4%EVA+2%CAL e

Os resultados mostram que os valores de G*/send em funcdo da temperatura,

antes e apos o envelhecimento RTFOT, foram melhores para as misturas contendo o

143



polimero SBS. Dentre estas, a amostra contendo diluente aromatico
(CAPFA+4,5%SBS+1,5%0E) foi a que apresentou um melhor desempenho antes e
apos o envelhecimento.

Para as amostras de CAPFA modificado por EVA, observa-se que antes e apos o
RTFOT a mistura contendo EVA e cal hidratada apresentou um maior valor de G*/send.
Como dito anteriormente, as moléculas polares presentes no asfalto contribuem para a
rigidez do ligante e, desse modo, ¢ provavel que a presenca da cal na mistura tenha uma
influéncia positiva nas propriedades da mesma uma vez que a cal possui afinidade por
tais moléculas.

De acordo com as Figuras 105 e 106 verifica-se que a amostra desenvolvida pelo
Cenpes apresentou valores mais baixos de G*/send, antes e apdés RTFOT, quando
comparada as misturas desenvolvidas nesta pesquisa. E importante ressaltar que as
misturas desta pesquisa foram elaboradas com o ligante asfaltico CAPFA (classificado
na especificagdo Superpave com PG 70-22), enquanto que a mistura do Cenpes foi
desenvolvida com o0 CAPREDUC (classificado na especificagdo Superpave com PG 64-

16), o que confirma esta diferenga.
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Figura 106. G*/send em fungdo da temperatura apdés RTFOT para o

CAPREDUC+SBS+EVA+EABS+EANP, CAPFA+4,5%SBS, CAPFA+4,5%SBS+1,5%OE,

CAPFA+4%EVA+2%CAL e CAPFA+4%EVA+2%LCC.

Os valores obtidos para o grau de desempenho de todas as misturas asfalticas

estdo listados na Tabela 20.

Tabela 20. Classificacdo das amostras por grau de desempenho do ligante.

Reometro: AR-2000

CENPES  CAPFA+ CAPFA+4,5%SBS CAPFA+4%EVA CAPFA+4%EVA+

4,5%SBS +1,5%O0E +2%CAL 2%LCC
T(°C) onde G*/send
> 1,0kPa
(antes RTFOT) 70 >88 >88 >88 88
T(°C) onde G*/send
> 2 2kPa 64 >88 >88 82 82
(apos RTFOT)
PG 64 >88 >88 82 82

Estes valores sdo relativos a classificagdo Superpave, conhecida como “grau a
temperatura alta”, significando que os ligantes apresentam bom desempenho no
pavimento, no maximo, até esse valor de temperatura encontrado. Considerando-se o
clima da regido do Nordeste, os resultados relativos a esse pardmetro foram aceitaveis.

O CAPFA puro foi classificado com PG = 70, pois obteve: (1) antes do RTFOT,
PG = 70; e (2) ap6és RTFOT, PG = 76. Desse modo, observa-se que as misturas de
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CAPFA modificado pelos polimeros SBS e EVA apresentaram bom desempenho a
temperaturas mais altas do que aquela suportada pelo CAPFA puro.

Controlando a rigidez a altas temperaturas, a especificagdo de ligante assegura
que o asfalto fornece resisténcia ao cisalhamento global da mistura em termos de
elasticidade a altas temperaturas. Da mesma forma, a especificacdo assegura que o
ligante ndo contribui para o trincamento por fadiga controlando, sua rigidez a

temperaturas intermediarias.

4.8.4 Estabilidade a Estocagem

As Figuras 107 e 108 mostram o modulo complexo (G*) em funcido da
freqiiéncia para o CAPFA modificado com 4,5% p/p de polimero SBS, antes e depois
da estocagem a 180 °C por 24 horas. O logaritmo da razdo entre o G* do fundo e o G*
do topo ¢ definido como o indice de separacao (Is).

Observa-se que apds o processo de estocagem a 180 °C por 24 h as fases topo e
fundo diferiram amplamente em suas propriedades reologicas (Figura 107). Isto
provavelmente se deve ao fato de a fase do topo estar mais rica em polimero e a fase

fundo estar mais rica em asfaltenos (Isacsson e Lu, 1999).

10" { —— CAPFA+4,5%SBS antes da estocagem
--------- Topo apds estocagem
------- Fundo apds estocagem
10°- s
= | e
& ______
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T T
10" 10° 10' 10°
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Figura 107. G* em fungao da freqiiéncia a 25 °C para o CAPFA+4,5%SBS antes ¢
depois da estocagem a 180 °C por 24 h.
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Figura 108. G* em fun¢do da freqiiéncia a 60 °C para o CAPFA+ 4,5%SBS antes e
depois da estocagem a 180 °C por 24 h.

Entende-se que devido a diferenca no parametro de solubilidade e na densidade
do SBS e do ligante asfaltico, ocorreu uma separagdo de fase da mistura
CAPFA+4,5%SBS durante a estocagem a temperatura elevada. Provavelmente, em
decorréncia da alta temperatura e do estado estatico (Wen e col., 2002), gotas de SBS
fundido dispersas no asfalto se acumulam e flutuam na superficie (topo) do ligante.

Quando a estabilidade a estocagem do asfalto modificado por SBS foi avaliada a
60 °C, o médulo complexo da fase topo a baixas freqiiéncias se tornou muito mais alto
do que o da fase fundo, devido ha uma concentracdo mais alta de SBS (Figura 108).
Porém, em freqiiéncias mais elevadas este comportamento foi o inverso e a amostra do
fundo parece estar mais rica em polimero (Figura 108). Assim, supde-se que com 0
aumento da freqiiéncia ocorre a “quebra” da estrutura coloidal inicialmente sugerida.

Quando o valor do I € proximo de 0, pode-se dizer que ndo se observa nenhuma
separacao de fase entre o ligante asfaltico e o polimero (Isacsson ¢ Lu, 1999). Os
resultados dos ensaios dindmicos mecanicos obtidos a 1 e 10 rad/s estdo inseridos na
Tabela 21. Baseado nestes resultados, conclui-se que o ligante asfaltico modificado com

4,5% p/p do copolimero SBS pode ser estocado. Quando existe uma baixa

147



compatibilidade entre o polimero SBS e o CAP, se faz necessario utilizar um agente

compatibilizante na mistura como, por exemplo, o 6leo extensor.

Tabela 21. Estabilidade a estocagem do CAPFA modificado com o polimero SBS.
G* (Pa)a 25°C G* (Pa)a 25°C
Amostra 1 rad/s 10 rad/s Iya25°C

Original Topo  Fundo | Original Topo Fundo |1 rad/s |10 rad/s

1,11.10° 3,25.10° 1,34.10°| 3,74.10° 7,4.10° 4,19.10°| 0,6 0,8

CAPFA+ G* (Pa) a 60 °C G* (Pa) a 60 °C
4,5%SBS 1 rad/s 10 rad/s I;a 60 °C

Original Topo  Fundo | Original Topo Fundo |1 rad/s 10 rad/s

9198 29200 15550 | 43530 60270 67170 | -0,3 0,05

4.8.5 Curva Mestra

A Figura 109 mostra as curvas mestras dos modulos de armazenamento (G") e
perda (G"") em funcdo da freqiiéncia para o asfalto puro e modificado pelos polimeros
SBS e EVA.

Desta figura, pode-se deduzir que as amostras conservam o principio da
superposi¢do tempo-temperatura e, conseqiientemente, podem ser consideradas como
tendo um simples comportamento termo-reoldgico viscoelastico linear em toda a escala
de temperatura estudada (15 °C a 65 °C).

Verifica-se também que, com a temperatura de referéncia em 25 °C, para o
ligante asfaltico CAPFA os valores do modulo de perda sdao mais elevados do que
aqueles do modulo de armazenamento em toda a escala de freqiiéncia da curva mestra
(0,01 - 10 Hz). Verifica-se também que o G" ¢ o G’* submetem-se a um aumento
continuo com a freqiiéncia e alcancam um ponto em que se cruzam a uma alta
freqiiéncia. Em conseqiiéncia, os ligantes comportam-se como um plastificante (Partal e
col., 1999). A maioria dos componentes do betume ¢ de baixo peso molecular, de modo
que os efeitos do emaranhado n3o sao significativos e, conseqiientemente, uma
transi¢ao continua do elastico (vitreo) a regido Newtoniana ocorre pela diminuicdo da

freqiiéncia (Dongré e col., 1996; Dickinson e Witt, 1974).
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Figura 109. Curva Mestra do G" e G'* em fung¢do da freqiiéncia para o CAPFA (00),
CAPFA+4%EVA+2%CAL (mm) e CAPFA+4,5%SBS (##). Temperatura de referéncia:
25 °C.

Os modulos de armazenamento e perda para o ligante modificado sdo também
mostrados na Figura 109. Em toda a faixa de freqiiéncia, a amostra CAPFA+,5%SBS
apresenta valores mais elevados de G'” e valores mais baixos de G” do que a amostra
CAPFA+4%EVA+2%CAL. Estas amostras de asfalto modificado apresentaram um
comportamento viscoso predominante na temperatura de referéncia 25 °C, pois os
valores do modulo de perda foram mais elevados (considerando-se a faixa de freqiiéncia
estudada) do que os valores do modulo de armazenamento. A excegdo ocorreu para a
mistura CAPFA+,5%SBS, que apresentou comportamento diverso considerando-se os
ultimos valores de freqiiéncia.

As misturas CAPFA+4,5%SBS e CAPFA+4%EVA+2%CAL mostram também
um ponto de cruzamento em altas freqii€ncias para os valores do modulo de
armazenamento de ordem de 10° Pa. Ndo obstante, a freqiiéncia correspondente ao
ponto de cruzamento ¢ mais baixa para a amostra CAPFA+4,5%SBS, na temperatura de

referéncia, em comparacdo a amostra CAPFA+4%EVA+2%CAL. Na regido de
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freqliéncias baixas, o comportamento reoldgico das misturas apresenta diferencas
notaveis em comparagdo ao ligante CAPFA puro. As misturas contendo polimero
apresentam um deslocamento aparente da zona terminal em freqiiéncias mais baixas,
correspondendo a um tempo de relaxa¢do mais longo (Partal e col., 1999). Este fato
pode ser relacionado ao desenvolvimento de emaranhados entre os componentes
macromoleculares das misturas contendo polimero (Martinez-Bosa e col., 1996).

A dependéncia do modulo complexo com a freqiiéncia para o CAPFA puro e
modificado pelos polimeros SBS (CAPFA+4,5%SBS) e EVA
(CAPFA+4%EVA+2%CAL) estd mostrada na Figura 110 através das curvas mestras
construidas com a temperatura de referéncia em 25 °C, e utilizando o principio da

superposi¢do tempo-temperatura (Lesueur e col., 1996; Ferry, 1980).
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Figura 110. Curva Mestra do G* em fun¢do da freqiiéncia para o CAPFA (o),
CAPFA+4%EVA+2%CAL (m) e CAPFA+4,5%SBS (#). Temperatura de referéncia: 25
°C.
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Verifica-se a partir da Figura 110 que o modulo complexo das curvas mestras
mostra tendéncias comportamentais um pouco diferentes entre o asfalto puro e
modificado por polimeros. Para o ligante asfaltico modificado hd um aumento
significativo no G* em baixas freqiiéncias (altas temperaturas), onde a rede dos
polimeros SBS e EVA ¢ particularmente dominante, ¢ um pequeno decréscimo no
moddulo complexo em freqiiéncias mais altas (baixas temperaturas). Assim, a rigidez
diminui continuamente na medida em que o teor de polimero aumenta (Lu e Isacsson,
2001, 1999; Lewandowski, 1994; Bouldin e col., 1991). Gahvari (1997) ¢ Newman
(1998) publicaram que a diminui¢do da rigidez em baixas temperaturas € menos
significativa do que o seu aumento em altas temperaturas.

Embora as amostras CAPFA+4%EVA+2%CAL e CAPFA+4,5%SBS
apresentem um aumento semelhante no modulo complexo, o efeito ¢ mais acentuado
para o ligante modificado pelo polimero EVA. As diferengas nos comportamentos
reoldgicos podem ser atribuidas a composi¢do quimica e a compatibilidade asfalto-
polimero das diferentes misturas (Airey, 2003).

O mais significativo efeito da incorporac¢do de polimeros ao asfalto ¢ a melhoria
da elasticidade. H4 uma forte correlacdo entre a resisténcia a deformagdo a alta
temperatura ¢ o moddulo complexo. Um aumento do modulo complexo (moédulo
elastico) é de se esperar, uma vez que reflete uma promissora resisténcia a deformagao a
alta temperatura (bOuyang e col., 2006).

A tangente de perda (tan ) ¢ outro importante pardmetro reoldgico para o
ligante asféltico e esta medigdo € geralmente utilizada por ser mais sensivel a estrutura
fisica e quimica do que o modulo complexo. A tan & € proporcional a relacdao da energia
dissipada e armazenada, isto ¢, a relacdo dos componentes viscosos e elasticos do
material (Partal e col., 1999).

A Figura 111 mostra a curva mestra da tan & para o CAPFA puro ¢ modificado
por SBS e EVA. Observa-se que, exceto para a regido de freqiiéncias angulares altas
(baixas temperaturas), a adicdo de polimeros ao asfalto diminui significativamente o
valor da tangente de perda (ou angulo de fase), o que significa que esses polimeros
proporcionam elasticidade ao ligante asfaltico (Lu e Isacsson, 2001, 1999; Newman,
1998; Gahvari, 1997). O efeito desejado da modificagdo por polimero ¢ originar uma
rede polimérica que proporcione uma estabilidade elastica em temperaturas mais

elevadas, e isso ¢ indicado por uma diminui¢do na tan & (Ruan e col., 2003). Isto
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ocorreu de forma mais acentuada para a modificagio do CAPFA com o copolimero

SBS.

CAPFA - CAPFAEVACAL - CAPFASBS

Log [tan(delta)]
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Figura 111. Curva Mestra da tan 6 em funcdo da freqiiéncia para o CAPFA (o),
CAPFA+4%EVA+2%CAL (m) ¢ CAPFA+4,5%SBS (#). Temperatura de referéncia: 25
°C.

A Figura 111 indica também que a adigdo de polimeros ao asfalto cria um plato
na curva mestra da tan é durante a faixa intermediaria de freqiiéncia angular. Este plato
¢ conseqiiéncia da formacdo de uma rede polimérica no ligante asfaltico (Collins e col.,
1991; Goodrich, 1988). No caso da amostra CAPFA+4,5%SBS, esta rede polimérica ¢
formada por ligagdes cruzadas fisicas de blocos de poliestireno. A diferenca mais
significativa entre o ligante CAPFA original e modificado por SBS e EVA ocorre em
baixas freqiiéncias, onde a natureza da rede polimérica é dependente das propriedades
do asfalto base (composi¢do malténica) ¢ da compatibilidade do sistema asfalto-

polimero (Airey, 2003).
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Utilizando a temperatura de 25 °C como a de referéncia, os fatores de
deslocamento (A) obtidos a partir da curva mestra do CAPFA, CAPFA+4,5%SBS ¢
CAPFA+4%EVA+2%CAL estao listados na Tabela 22.

Tabela 22. Fatores de deslocamento (A;) para o CAPFA, CAPFA+4,5%SBS e
CAPFA+4%EVA+2%CAL nas temperaturas ensaiadas.

Fator de Deslocamento (A,)

T (°C) CAPFA CAPFA+4,5%SBS CAPFA+4%EVA+2%CAL
15 3,37 6,27 3,80
20 1,76 3,72 2,26
25 1 2,23 1,37
30 0,58 1,44 0,88
35 0,34 0,95 0,61
40 0,22 0,64 0,42
45 0,13 0,40 0,33
50 0,08 0,28 0,24
55 0,06 0,20 0,18
60 0,04 0,14 0,13
65 0,03 0,10 0,08

4.8.5.1 Comportamento Reoldgico Ap6s o Envelhecimento RTFOT

Assim como ap6s a modificacdo do ligante asféltico por polimeros tem-se
caracteristicas reologicas diferentes, existem também diferengas distintas nas
caracteristicas reologicas apds o envelhecimento.

As Figuras 112 e 113 mostram o efeito do envelhecimento RTFOT no

comportamento reoldgico do CAFA puro e modificado.
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CAPFA - CAPFAEVACAL - CAPFASBS apos RTFOT
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Figura 112. Curva Mestra do G* em funcgdo da freqiiéncia apds o envelhecimento
RTFOT para o CAPFA (o), CAPFA+4%EVA+2%CAL (m) ¢ CAPFA+4,5%SBS (#).

Temperatura de referéncia: 25 °C.

Observa-se através da Figura 112 que ocorre um aumento no G* para o CAPFA
modificado por SBS ¢ EVA, especialmente em altas temperaturas (baixas freqiiéncias) e
quando este foi modificado por EVA e cal. Em altas freqiiéncias (baixas temperaturas) a
amostra mais rigida (maior G*) ¢ a CAPFA. Verifica-se ainda que a baixas temperaturas
(altas freqliéncias) a mudanga do G* com o envelhecimento ¢ relativamente pequena, o
que significa que o envelhecimento torna o ligante asfaltico menos sensivel a
temperatura em G*. Observa-se que essa relacdo ocorre para o ligante puro e
modificado. Para asfaltos envelhecidos ainda ha diferencas significativas no valor do
modulo complexo entre o ligante modificado ¢ o ndo-modificado, especialmente em

baixas freqiiéncias angulares (Ruan e col., 2003).
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Figura 113. Curva Mestra da tan 6 em funcdo da freqiiéncia ap6s o envelhecimento
RTFOT para o CAPFA (o), CAPFA+4%EVA+2%CAL (m) e CAPFA+4,5%SBS (#).

Temperatura de referéncia: 25 °C.

O envelhecimento resulta também em um deslocamento significativo da curva
mestra da tan & (Figura 113) (e também do angulo de fase) na direcdo de um
comportamento mais elastico (relativamente menos viscoso), fato mais acentuado para a
mistura CAPFA+4,5%SBS, indicando a variacdo de um comportamento do tipo sol
(viscoso e menos estruturado) para um tipo gel (elastico e mais estruturado) (Ruan e
col., 2003). Também a regido do platd torna-se menos pronunciada, sugerindo que a
rede polimérica foi danificada pela oxidagdo. No entanto, Gahvari (1997) constatou que
apos o envelhecimento RTFOT a regido do platd ainda existia para o asfalto
modificado.

Utilizando a temperatura de 25 °C como a de referéncia, os fatores de
deslocamento (A) obtidos a partir da curva mestra do CAPFA, CAPFA+4,5%SBS e
CAPFA+4%EVA+2%CAL apds RTFOT estao listados na Tabela 23.
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Tabela 23. Fatores de deslocamento (A;), nas temperaturas ensaiadas, para 0 CAPFA,

CAPFA+4,5%SBS e CAPFA+4%EVA+2%CAL apo6s envelhecimento RTFOT.

Fator de Deslocamento (A¢)

T (°C) CAPFA CAPFA+4,5%SBS CAPFA+4%EVA+2%CAL
15 3,51 5,28 2,24
20 1,79 3,13 1,35
25 1 1,91 0,82
30 0,56 1,24 0,53
35 0,32 0,80 0,36
40 0,20 0,54 0,25
45 0,11 0,34 0,14
50 0,07 0,25 0,10
55 0,05 0,18 0,08
60 0,03 0,14 0,06
65 0,02 0,10 0,04

4.8.5.2 Energia de Ativaciao de Fluxo na Faixa de Temperatura ente 40 e 65 °C
Utilizando a temperatura de 25 °C como a de referéncia, os fatores de
deslocamento (A;) foram determinados experimentalmente através das curvas mestras,
conforme a Equagdo 17 citada anteriormente. Em seguida, aplicando-se a equagdo WLF
(Dongré e col., 1996; Williams e col., 1955), calculou-se a energia de ativacao de fluxo

das amostras, antes e apos RTFOT, e estes valores estdo listados nas Tabelas 24 e 25.

Tabela 24. E¢ (kJ/mol) das amostras.

E; (kJ/mol)

T(°C) CAPFA CAPFA+4,5%SBS CAPFA+4%EVA+2%CAL  Cenpes
40 16 19 17 16
45 42 50 39 46
50 71 80 67 74
55 102 113 98 104
60 134 150 132 137
65 170 187 178 170
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Tabela 25. E¢ (kJ/mol) das amostras apos RTFOT.

E; (kJ/mol)
T (°C) CAPFA CAPFA+4,5%SBS  CAPFA+4%EVA+2%CAL
40 17 21 16
45 45 53 51
50 75 81 80
55 105 114 111
60 137 148 146
65 173 185 170

De acordo com a Tabela 23, verifica-se que os valores da energia de ativagdo de
fluxo obtidos para a amostra CAPFA+4,5%SBS ndo envelhecida sdo mais elevados do
que aqueles encontrados para o ligante puro e para as amostras Cenpes e
CAPFA+4%EVA+2%CAL. Nao obstante, ndo ha diferencas significativas entre os
valores da amostra contendo CAPREDUC e aqueles encontrados para o ligante asfaltico
ndo modificado CAPFA. Isto significa que a susceptibilidade a temperatura da amostra
CAPFA+4,5%SBS ¢ mais elevada do que para o ligante ndo modificado CAPFA. O
CAPFA ¢ as misturas Cenpes, CAPFA+4,5%SBS e CAPFA+4%EVA+2%CAL
apresentaram valores de energia de ativagdo de fluxo muito semelhantes aos valores
encontrados na literatura obtidos de outros estudos (Partal e col., 1999; Verney e col.,
1990) com valores de Er= 149 kJ/mol acima de 40 °C. Esta temperatura foi interpretada
como a temperatura da transi¢ao sol-gel.

Ap6s o envelhecimento simulado RTFOT, observa-se que a amostra envelhecida
do ligante CAPFA apresenta valores de energia de ativagdo maiores (Tabela 24) do que
quando nao-envelhecido, ¢ uma possivel razdo para isso ¢ o fato de que o
envelhecimento oxidativo resulta em mais interagcdes entre os componentes do asfalto
(Ruan e col., 2003).

No entanto, para o ligante asfaltico modificado por polimeros essa tendéncia foi
oposta nas temperaturas mais altas. Ruan e col. (2003) sugerem que uma explicagdo
para este fato € que a oxidacdo degrada as longas cadeias moleculares do polimero em
cadeias mais curtas ¢ de menor dimensdo, e isto ird reduzir as intera¢des entre os
componentes do polimero e do ligante. Desse modo, a energia de ativagdo de fluxo para

o sistema asfalto-polimero diminui com a oxidagao.
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4.8.6 Curva Black

Figura 114 mostra o efeito nos parametros reoldgicos (modulo complexo e
angulo de fase) apos a incorporagdo dos polimeros SBS e EVA ao asfalto. Verifica-se
que a maior modificacdo do ligante CAPFA ocorreu apods a incorporagdo do polimero
EVA e da cal hidratada como aditivo. Sabendo-se que a morfologia e, por isso, as
caracteristicas reoldgicas do ligante asfaltico sdo influenciadas pela composi¢cdo do
asfalto e pela natureza e teor do polimero (Airey, 2003), justifica-se essa maior
modificacdo no comportamento do ligante devido ao fato do EVA se solubilizar nas
fragdes saturadas do asfalto em virtude das suas seqii€ncias etilénicas de elevado peso

molecular (Lucena, 2005).
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Figura 114. Curva Black do CAPFA (m), CAPFA+4%EVA+2%CAL (D) e
CAPFA+4,5%SBS (e).

Observa-se ainda na Figura 114 que o comportamento da amostra
CAPFA+4,5%SBS ¢ o que mais se aproxima do asfalto base (Martin Van de Ven, 2003)
Quanto menor o angulo de fase, a um baixo mddulo complexo, melhor. Para otimizar o
desempenho em temperaturas elevadas e baixas freqiiéncias, o polimero SBS necessita
formar uma rede continua quando dissolvido/disperso no asfalto. Isto € determinado por
varios fatores tal como as propriedades quimicas e fisicas do polimero ¢ do asfalto, o

teor de polimero e o historico termo/mecanico da mistura (Airey, 2003).
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A Figura 115 apresenta as curvas Black’s do asfalto puro e modificado, apds o
envelhecimento simulado em estufa RTFOT. Verifica-se que em valores de alta rigidez,
correspondendo a testes a baixa temperatura e alta freqiiéncia, as curvas Black’s
mostram um deslocamento no sentido de diminuir o angulo de fase, indicando o
endurecimento (envelhecimento) das amostras.

Para a amostra CAPFA+4%EVA+2%CAL, na faixa do mddulo complexo
de 10* a 10" Pa, observa-se um deslocamento oposto da curva do ligante puro, no
sentido de valores superiores de dngulos de fase, o que indica uma mudanga para uma
resposta mais viscosa em vez de mais eldstica apos o envelhecimento. Esta mudanga
pode ser atribuida a degradagdo do copolimero EVA durante o envelhecimento. E
vélido ressaltar também que ligantes asfalticos com elevado teor de parafina podem
apresentar descolamento de suas amostras durante ensaios no redmetro.

J4 para a amostra CAPFA+4,5%SBS observa-se que as alteracdes nas
caracteristicas reologicas do CAPFA modificado por SBS, conforme descrito na curva
Black anterior (Figura 114), ndo sdo tdo acentuadas como as observadas para o CAPFA
modificado por EVA. No entanto, ha um deslocamento para maiores valores do angulo
de fase em valores de G* abaixo de 10 Pa.
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Figura 115. Curva Black ap6s RTFOT do CAPFA (m), CAPFA+4%EVA+2%CAL (0)
e CAPFA+4,5%SBS (o).
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CAPITULO 5. PRINCIPAIS CONCLUSOES

A quantidade relativa de asfaltenos extraida do ligante CAPFA foi de 17,1% e
este valor caracteriza-o como possuindo um teor razoavel de asfaltenos. Quantificar este
teor ¢ muito importante, pois esta quantidade e as caracteristicas dos asfaltenos
influenciam nas propriedades fisicas e reologicas das misturas, sendo os asfaltenos
responsaveis pela viscosidade do ligante. Se o asfalto é pobre em componentes leves e
exibe maior teor de asfaltenos, a adicdo do polimero provavelmente leva a coagulacdo
ou precipitagdo dos asfaltenos. Os valores da massa molar desses asfaltenos, obtidos
através da osmdmetria e da cromatografia de permeacdo em gel, apresentaram-se muito
proximos (5963 e 6653 g/mol). Assim sendo, propde-se a utilizacdo do osmdmetro para
o célculo desta massa, uma vez que este método ¢ mais simples e rapido.

Os espectros de FTIR indicaram a presenca dos grupamentos aromaticos,
alifaticos, carbonilas e sulfoxidos, entre outros, concordantes com a presenga de
compostos nafténicos, aromaticos, saturados e olefinas, caracteristicos dos ligantes
asfalticos. Os espectros de RMN mostraram a relagdo entre compostos alifaticos e
aromaticos presentes no ligante. Apds o envelhecimento RTFOT observou-se nos
espectros de RMN 'H do ligante asfaltico um aumento de aromaticos, o que justifica o
fato de o ligante se tornar mais rigido depois de envelhecido.

As imagens de AFM do ligante mostram a coexisténcia de uma fase rica em
asfaltenos em equilibrio. Imagens (AFM) do ligante quando modificado por polimero
sugerem que parte da fragdo malténica do asfalto é absorvida pelo polimero. Os
resultados mostraram que a microscopia de forca atdmica (AFM) apresenta-se como
uma ferramenta promissora no estudo de ligantes asfalticos e dos asfaltenos.

A estabilidade térmica do CAPFA (puro e modificado) e dos asfaltenos,
analisada através de curvas termogravimétricas, parece ser influenciada pelas reacoes
secundarias de decomposicao e/ou oxidagao dos produtos e residuos formados.

Através das curvas mestras construidas na temperatura de referéncia em 25 °C e
utilizando-se o principio da superposicao tempo-temperatura, verificou-se que o efeito
mais significativo da incorporacdo de polimeros ao asfalto ¢ a melhoria da elasticidade.
Ha uma forte correlagdo entre a resisténcia a deformacao a alta temperatura e o G*. Para
o ligante asfaltico modificado ha um aumento significativo no G* em baixas
freqiiéncias, onde a rede dos polimeros SBS e EVA ¢ particularmente dominante, € um

pequeno decréscimo no G* em freqiiéncias mais altas. Observou-se também uma
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diminui¢do na tan 6 e isto indica que ocorreu a formagdo de uma rede polimérica que
proporciona ao ligante um carater elastico em temperaturas mais elevadas. A adicao dos
polimeros SBS e EVA ao CAPFA proporcionou um aumento da rigidez e da
elasticidade do ligante, mas, dentre as misturas asfalticas produzidas, observou-se que,
antes e apos o envelhecimento, o ligante quando modificado por EVA e cal hidratada
apresentou a maior rigidez, e quando modificado por SBS apresentou a maior
elasticidade.

A susceptibilidade relativa a temperatura das misturas asfélticas medida através
da energia de ativacdo de fluxo, mostrou que as misturas contendo EVA se degradam
menos do que aquelas que contém SBS, provavelmente devido a facilidade de oxidagdo
das duplas ligacdes butadi€nicas presentes no SBS. Os aditivos presentes nas misturas
contendo o polimero EVA também contribuiram para esta menor sensibilidade a
temperatura, provavelmente pelo fato da cal hidratada ter a habilidade de reduzir o
envelhecimento da mistura asfaltica através da interagdo com compostos polares
reativos presentes no ligante, e o LCC, por possuir grupos fenolicos, ser um excelente
antioxidante.

Quanto a estabilidade a estocagem do asfalto modificado com 4,5% p/p do
copolimero SBS, parece ocorrer a “quebra” da estrutura coloidal polimero-asfalto em
freqiiéncias elevadas. Esta mistura apresentou uma razodvel estabilidade a estocagem,
uma vez que os valores do indice de separagdo entre o ligante asfaltico e o polimero

apresentaram-se proximos a 0.
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