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RESUMO

Mothé, Michelle Gongalves. Estudo do comportamento de ligantes asfalticos por
reologia e analise térmica. Orientadoras: Cheila Gongalves Mothé e Leni
Figueiredo Mathias Leite; Rio de Janeiro: UFRJ/EQ; CENPES/Petrobras. 2009.

Mestrado em Ciéncias (M.Sc.).

Atualmente 88% das 100 milhdes de toneladas de asfalto que sao produzidas
ao redor do mundo, todos os anos, sao aplicadas na industria de pavimentagao,
onde destinam-se a atuar como ligantes asfalticos em agregados minerais formando
misturas asfalticas. O presente trabalho tem como objetivo o estudo do
comportamento reolégico e térmico de amostras de ligantes asfalticos puros (CAP
40) e modificados por anidrido maléico (L784), elastdmero (SBS440), e poli (acido
fosforico) (L1861 e L2000). As amostras foram caracterizadas por Reologia, no
modo oscilatério, e todas exibiram predominancia no comportamento viscoso na
faixa de temperatura de 10 a 65°C; porém na temperatura de 5°C apresentaram
comportamento elastico para os ligantes CAP 40 e SBS 440. Nos ensaios
mecanicos por resisténcia a tragdo realizados nas misturas, exibiram maiores
valores para a mistura com CAP 40 e SBS 440. A caracterizagao dos ligantes por
analise térmica utilizando as técnicas de TG/DTG, DTA e DSC, mostraram um unico
estagio de decomposi¢cao na TG para todas as amostras e apresentou o ligante
L1861 como o mais estavel com Tonset €m 366°C. Os estudos cinéticos segundo os
modelos de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall (OFW), utilizando as curvas de
termogravimetria, mostraram que o ligante L1861 apresentou o maior valor de
energia de ativagdo (260KJ/mol) para a isoconversdo. As transi¢cdes térmicas de 12
e 22 ordem foram exibidas pelas curvas de DSC, onde, pelas entalpias dos eventos
endotérmicos (T, dos alcanos), obtiveram-se as porcentagens das fragdes
cristalizaveis. Os espectros de FTIR das amostras de ligantes asfalticos,
apresentaram bandas caracteristicas de anéis aromaticos (1456 cm™), de ligacées
de enxofre (1030 cm™) e de ligagdes C-H (2919 cm™). As micrografias pela técnica
de SEM mostraram microestruturas com uma fase coloidal rodeada por uma fase

oleosa para os ligantes asfalticos estudados.
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ABSTRACT

Mothé, Michelle Gongalves. Study of the rheological and thermal behavior of
asphalt binders. Advisers: Cheila Gongalves Mothé e Leni Figueiredo Mathias
Leite; Rio de Janeiro: UFRJ/EQ; CENPES/Petrobras. 2009. Master in Science
(M.Sc.).

Each year, 100 millions tons of asphalt are manufactured worldwide and 88%
of them are designated to act as binder in mineral aggregate producing asphalt
mixtures in the paving industry. The present study investigates the rheological and
thermal behavior of asphalt binders samples like: asphalt cement (CAP 40) and
binders modified by maleic anhydride (L784), copolymer styrene-butadiene-styrene
(SBS 440) and polyphosphoric acid (L1861 and L2000). Samples were characterized
by Rheology, on oscillation mode, and all of them exhibited viscous behavior
predominant on temperature range at 10 to 65°C; however at 5°C, CAP 40 and SBS
440 showed elastic behavior predominant. The mechanical behavior of the mixtures
was evaluated through the results of tensile strength, showing greater values for the
mixture with CAP 40. The samples were also characterized by thermal analysis with
following techniques: TG/DTG, DTA and DSC. TG curves exhibited one
decomposition stage for all binders and showed that the L1861 sample was the most
stable one. Kinetic studies following Friedman and OFW models, through TG curves,
showed that L1861 sample presented the highest activation energy for isoconversion
(260KJ/mol). Thermal transitions of 1 and 2™ order were illustrated by DSC curves,
where, through the endothermic events’ enthalpy, the percentages of wax crystals
(%FC) were available. FTIR spectra of asphalt binders showed functional groups
such as aromatics rings (1456 cm™), S-H bond (1030 cm™) and C-H bond (2919 cm”
"). Micrographs by SEM technique presented microstructures with colloidal phase

rounded by an oily phase for asphalt binders samples.
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1. INTRODUGAO

Atualmente cerca de 88% das 100 milhdes de toneladas de asfalto que s&o
produzidas ao redor do mundo, todos os anos, sdo aplicadas na industria de
pavimentagcdo, onde destinam-se essencialmente a atuar como ligantes asfalticos
em agregados minerais formando misturas asfalticas ou concreto asfaltico. A
primeira vez que foi mencionado o uso do asfalto para a pavimentagédo de estradas
data de 625-604 a.C. na Babilénia. Eram estradas feitas de blocos de pedras e
tijolos recobertos por asfalto de origem natural [LESUEUR, 2009].

O asfalto pode ser definido como um material aglutinante nao volatil, a prova
d’agua proveniente do petréleo cru, ou presente em jazidas na forma de asfalto
natural, completamente soluvel em tolueno, e muito viscoso ou quase um sélido a
temperatura ambiente [ECS, 2000]. O termo betume muitas vezes é encontrado no
lugar de asfalto. No entanto as duas palavras tém o mesmo significado, mudando
somente a corrente seguida: a terminologia européia utiliza betume, e a americana
utiliza o termo asfalto, cimento asfaltico ou cimento asfaltico de petréleo, CAP.

A composigao quimica do cimento asfaltico depende da fonte e do processo
de refino do 6leo cru. O CAP pode ser produzido de algumas maneiras, em funcao
do tipo de petréleo. A composig¢ao do éleo varia muito, existem cerca de 1500 tipos
de petréleo no mundo (SHELL, 2003), especialmente no que diz respeito aos teores
de fracbes destilaveis e residuo de vacuo. Os tipos de 6leos adequados a producgio
de cimento asfaltico sao os de base nafténica, por possuir um alto teor de residuo e
necessitar de apenas um estagio de destilagdo a vacuo; e os de base intermediaria
que requerem destilagdo em dois estagios: um a pressdo atmosférica e outro a
vacuo. No caso dos Oleos leves, eles também podem produzir cimento asfaltico,
uma vez que submetidos a processos especiais como a desasfaltacio.

Sao inumeras as aplicacdes na utilizagao do asfalto, que incluem pavimentos,
impermeabilizagéo, prote¢ao a corrosao, uso elétrico, mas, certamente o seu uso na
pavimentacado € o mais importante e o mais aplicado [LUCENA, 2005].

Os pavimentos asfalticos possuem uma camada superficial de agregado
mineral revestido e cimentada por asfalto sobre outra camada de base asfaltica,
pedra e cascalho ou sobre concreto de cimento tipo Portland [LUCENA, 2005].

Sabe-se que na mistura asfaltica empregada na pavimentagdo, cujos constituintes



basicos sdo agregado, material de enchimento (filler) e o cimento asfaltico, este
ultimo, é utilizado como principal ligante dos agregados minerais, que representam
cerca de 95% da mistura. A homogeneidade, resisténcia ou durabilidade do
pavimento estara fortemente ligada ao comportamento deste ligante.

Pode-se afirmar que as melhorias na pavimentacao de estradas e rodovias
terdo um impacto direto na redugdo do numero de acidentes. Cabe mencionar que
apenas 12% das rodovias brasileiras sao pavimentadas; quando comparamos com
as rodovias americanas, estas atingem 60%. No Brasil ha uma significante escassez
de investimentos e de recursos financeiros destinados a infra-estrutura de rodovias
[WIKIPEDIA, 2009].

A utilizagdo de agentes modificadores de ligantes como polimeros, tem sido
pesquisada ha quase 40 anos pelos paises detentores de alta tecnologia; enquanto
gue em nosso pais, testes preliminares vém sendo feito apenas na ultima década
[LEITE, 1999]. O estudo das propriedades fisicas e quimicas tem cada vez mais
intrigado os pesquisadores da area, principalmente quando estes ligantes sao
modificados por polimeros, tais como copolimero de estireno—butadieno-estireno
(SBS), copolimero de etileno e acetato de vinila (EVA), polietileno (PE), poli(acido
fosforico) (PPA), dentre outros. Segundo YILDIRIM (2007), um pavimento
modificado por polimeros exibe maior resisténcia ao afundamento e a deformagéao
térmica, reduz os danos por fadiga e por raspagem, e ainda diminui a
susceptibilidade térmica. Um dos objetivos do estudo reolégico é avaliar o
comportamento dos materiais asfalticos e poder relacionar essas propriedades
reologicas para minimizar os principais efeitos de tensédo e deformacéo.

Dentre os produtos obtidos na destilacdo de petrdleo, o asfalto é totalmente
reaproveitado apos seu uso. Comparando os materiais reciclaveis como aluminio,
garrafas de poli (tereftalato de etileno), PET, vidro, pneus e papel, pode-se afirmar
que o asfalto proveniente da pavimentacgéo, ou seja, apds a sua utilizagc&o, é o unico
que é aproximadamente 100% reciclado, dentre estes materiais mencionados.
Assim, nao é encontrado nenhum descarte ou acumulo de asfalto em depdsitos de
lixo ou em aterros.

O Brasil necessita de um maior numero de pavimentos experimentais de pista
(MEDINA, 2009), utilizando os materiais asfalticos desenvolvidos nos laboratorios
de pesquisa das universidades e centros de pesquisa de industrias. Dentre os

diferentes tratamentos pode-se citar: a aplicagdo de tratamento anti p6 com xisto



betuminoso, a utilizagao de rejeitos industriais na formulagdo das misturas asfalticas
(como rejeito de pneus inserviveis, rejeito da industria de marmore e granito, rejeito
de termoelétricas e outras industrias produtoras de residuos sélidos), dentre outros.

A presente dissertacdo esta dividida em nove capitulos. No capitulo 1 é
apresentada uma introdugdo sobre, a importancia de ligantes asfalticos e suas
aplicagdes.

No capitulo 2 sdo apresentados o objetivo geral e os objetivos especificos
desta dissertacgao.

No capitulo 3 é descrito as justificativas deste tema referente aos impactos
causados com relagao as questdes ambientais, econdmicas e sociais.

O capitulo 4 se refere a revisao bibliografica sobre os fundamentos tedricos e
praticos do asfalto, seus derivados e a importancia da pavimentacéo.

O capitulo 5 apresenta as principais técnicas de caracterizagdo utilizadas
neste trabalho.

No capitulo 6 sdo mostrados os materiais referentes aos ligantes asfalticos e
os métodos pelos quais eles foram caracterizados.

No capitulo 7 sao apresentados os resultados obtidos dos experimentos
realizados e sua discusséo.

O capitulo 8 se refere as conclusdes do trabalho realizado.

No capitulo 9 sdo apresentadas as sugestdes para trabalhos futuros.

Séao fornecidas as referéncias bibliograficas utilizadas na elaboragado desta

dissertacdao de mestrado.
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2. OBJETIVOS
Objetivo Geral

Estudar o comportamento reoldgico e térmico de ligantes asfalticos puros e ligantes

asfalticos modificados por anidrido maléico, elastdbmero e poli(acido fosférico).

Os objetivos especificos deste trabalho consistem em:

m Avaliar as propriedades reolégicas dos ligantes asfalticos com ensaios
dinamicos cisalhantes pelo teste de oscilagdo e ensaios mecanicos pelo teste

de resisténcia a tragao por compressao diametral;

m Caracterizar pelas técnicas de Termogravimetria (TG), Termogravimetria
Derivada (DTG), Analise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), amostras de cimentos asféalticos de petréleo
produzidos em refinarias brasileiras, bem como avaliar os efeitos resultantes
dos agentes modificadores tais como: anidrido maléico, copolimero de

estireno-butadieno-estireno e poli(acido fosférico);

m Determinar os parametros cinéticos dos ligantes asfalticos segundo os

modelos de Ozawa-Flynn-Wall e Friedman por termogravimetria;

m Caracterizar as estruturas quimicas dos ligantes asfalticos através da
Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR);

m  Analisar a morfologia da superficie dos ligantes asfalticos por Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM).
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3. JUSTIFICATIVAS

O principal meio de circulacdo de bens e pessoas no Brasil se da pela malha
rodoviaria com mais de 1,5 milhdes Km de rodovias. Entretanto apenas 12%
possuem algum tipo de pavimento.

A melhoria na qualidade de estradas e rodovias tera impacto direto na
reducdo do numero de acidentes rodoviarios, diminuicdo das perdas de insumos
agricolas, reducédo no tempo de transporte de alimentos e medicamentos, redugao
do consumo de combustiveis, redugdo no custo da manutencdo de veiculos
automotores e, consequentemente, aumento da vida util dos mesmos.

O estudo do comportamento de ligantes asfalticos torna-se interessante
devido a relacdo direta existente entre qualidade do pavimento e desempenho do
ligante. Embora na pavimentagao sejam utilizados ligantes e agregados para formar
a mistura asfaltica, a funcdo do ligante é manter os agregados juntos trazendo
propriedades de resisténcia e durabilidade ao pavimento.

A utilizacdo de asfalto com agentes modificadores como os polimeros,
aditivos e rejeitos industriais pode resultar na redugéo de custos na manutencéo do
pavimento, uma diminuicdo no consumo de energia e ainda na redug¢ao da poluigao
ambiental.

Os impactos na utilizagdo de ligantes asfalticos modificados poderao trazer
beneficios sociais com a geragdo de empregos diretos e indiretos; beneficios
econdmicos com a diminuicdo de gastos com matéria-prima, na manutengédo de
estradas e rodovias, redugdo no consumo de energia e na importacao de barris de
petréleo; e ainda beneficios ambientais com o reaproveitamento de borracha de
pneus descartados no meio ambiente, diminuigdo dos volateis libertados durante a
pavimentagao.

Dessa forma o estudo do comportamento de ligantes asfalticos por reologia e
analise térmica proporcionara uma maior compreensdao das suas propriedades
fisico-quimicas, a forma que estes ligantes atuam nos pavimentos; podendo assim

sugerir a melhor composic¢ao do ligante para determinado tipo de pavimento.
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4. ASFALTO

4.1 Breve historico

O inicio da utilizagdo do asfalto confunde-se com o comeco da civilizagdo. O
registro mais antigo do uso pelo homem de asfalto é de 180.000 anos atras em El
Kowm Basin na Siria, no qual o asfalto natural era usado para grudar/unir utensilios
a pedras e ferramentas para gerar faisca e consequéntemente controlar o fogo
[LESUEUR, 2009]. Existem também algumas citagdes na Biblia Sagrada, como no
Livro de Génesis, onde o betume é usado como impermeabilizante da Arca de Noé.
Os materiais asfalticos foram muito utilizados na antiguidade como aglutinante e
impermeabilizante. Também s&o inumeros os registros antigos do uso de asfalto, na
mumificagdo pelos egipcios e impermeabilizagdo de reservatérios de agua pelos
mesopotamios [IBP, 1999].

Alguns registros da antiguidade em pavimentacdo s&o encontrados na
construcédo das piramides do Egito nos anos de 2600 a 2400 a.C. Sao as estradas
pavimentadas mais antigas no mundo para o transporte de cargas e nao de veiculos
[BERNUCCI et al., 2006].

Na América Latina, as estradas mais antigas foram construidas pelos Incas
de 1438 a 1532, sempre acima do nivel dos rios de forma a evitar as inundagdes. As
obras de engenharia inca continuam até hoje impressionando a civilizagédo pelo seu
valor imensuravel.

Outro registro da manipulacdo de asfalto € do século XVII, quando Niepce,
um egiptologista amador, descobriu que o asfalto Sirio, também conhecido como
betume da Judéia, era sensivel & luz solar [MOTHE, 1981].

Ao longo dos anos houve uma evolugédo na contrugao das estradas, com um
maior refinamento na escolha dos materiais. Em 312 a.C. as estradas eram feitas de
estrado de prancha de madeira na Roma antiga. No século Il, as estradas ja eram
de pedras, agregados e ferro fundido como ligante, formando assim uma grande
placa. No ano 1790, em Portugal, as estradas passaram a ser construidas com
minas, saibro, tufo, areia e terras calcarias. O primeiro registro do uso de asfalto
para pavimentagcdo aconteceu no século XVII. A aplicacdo de asfaltos naturais

provenientes de jazidas para a pavimentagao, ocorreu em 1802 na Franga; em 1838
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nos Estados Unidos e em 1869 na Inglaterra. Apenas em 1909 que o asfalto passou
a ser obtido a partir do petroleo [IBP, 1999]. A Franca, sem duvida, foi um dos
paises que mais investiu na modernizagdo na area da construgao civil, visto sua
preocupacao em pavimentos de boa qualidade sempre observando conceitos como:
as erosdes do solo; a compactagdo do pavimento, a drenagem e abaulamento na
superficie da estrada, entre outras [BERNUCCI et al., 2006].

No Brasil, a primeira estrada construida foi em 1560, ligando S&o Vicente a
Piratininga. No estado de S&o Paulo, no século XVIII, iniciava-se o uso de concreto
em pavimentos nos trechos mais ingremes da “Estrada do Mar”, cuja construgao foi
iniciada em 1837 e recuperada em 1922. Em 1860 a Estrada de Rodagem Uniao
Industria, hoje parte da BR-040/RJ, foi a primeira a utilizar macadame ' como base
de revestimento, substituindo as pedras importadas de Portugal.

Trés fatos foram cruciais para o avango do setor rodoviario brasileiro e da
pavimentacado de revestimentos asfalticos: a criagdo do Fundo Rodoviario Nacional
em 1946, a criacdo da Petrobras em 1953 e a construgcdo da primeira fabrica de
asfalto da Refinaria Presidente Bernandes da Petrobras, em 1955, chegando a
produzir 116.000 t/ano de asfalto. Pode-se destacar a partir dai grandes projetos
rodoviarios no setor de transportes e estradas como a Rodovia Transamazoénica e a
Ponte Rio-Niteroi entre os anos de 1960 e 1980.

De 1993 a 2007, o Brasil passou de 110.000 Km de rodovias pavimentadas
asfaltadas a 196.280 Km, um aumento de 78% em 14 anos [GEIPOT, 2001,
BERNUCCI, 2006]. No entanto ao analisarmos o total de rodovias nacionais, tém-se
ainda 90% das estradas sem qualquer tipo de pavimento [CNT, 2007]. Estes dados
ainda estdo muito aquém da média internacional cujas rodovias ndo pavimentadas

séo inferiores a 50%, no caso das estradas americanas [DTEUA, 2009].

' Macadame (do inglés Macadam) é um tipo de pavimento para pistas de rodagem desenvolvido pelo
engenheiro escocés John Loudon McAdam, por volta de 1820. O processo recebeu o0 nome de
Macadam em homenagem ao seu criador McAdam. Consiste em assentar trés camadas de pedras
colocadas numa fundagao com valas laterais para drenagem da agua da chuva [WIKIPEDIA, 2009].


http://pt.wikipedia.org/wiki/L%C3%ADngua_inglesa
http://pt.wikipedia.org/wiki/Engenharia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Esc%C3%B3cia
http://pt.wikipedia.org/wiki/John_Loudon_McAdam
http://pt.wikipedia.org/wiki/1820
http://pt.wikipedia.org/wiki/Pedra
http://pt.wikipedia.org/wiki/Drenagem
http://pt.wikipedia.org/wiki/Chuva
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4.2 Ligante Asfaltico de Petréleo

Segundo a definicdo do Asphalt Institute, dos EUA, ligantes asfalticos de
petréleo ou apenas ligantes asfalticos sdo os cimentos asfalticos com ou sem a
adicado de agentes modificadores, os quais ndo devem ser maior do que 250 pm.

Para que o ligante asféltico tenha um desempenho satisfatorio no pavimento,
ele deve apresentar propriedades diferenciadas no que diz respeito ao
comportamento dos demais materiais asfalticos. O ligante deve apresentar maior
coesdo e adesao aos agregados, grande resisténcia ao envelhecimento,
susceptibilidade térmica adequada a faixa de utilizacdo de temperatura do
pavimento, alta resisténcia a fadiga e a deformacéao térmica [LEITE, 1999].

Para uma maior elucidacdao de como o ligante asfaltico € obtido, os tipos

existentes e suas propriedades, serdo informados nos itens que se seguem.

4.2.1 Obtencao e Producgao

O petréleo atualmente é responsavel pela maior parte do consumo energético
do planeta. Dessa forma a intensificagdo na pesquisa tecnolégica para o
superaproveitamento de todos os produtos provenientes da destilagcdo, sdo cada
vez mais incentivadas. Dentre alguns desses produtos pode-se citar o asfalto, que é
obtido pelo refino do 6leo cru, e € a matéria-prima principal na industria de
pavimentacdo. Através de uma breve abordagem sera explanado como o asfalto é
obtido a partir do petrdleo.

O petréleo (do Latin petra, pedra e oleum, éleo) pode ser encontrado tanto no
subsolo terrestre como no maritmo. Segundo estudos geoldgicos, a formagao do
petréleo ocorre devido a agao da natureza, que transforma o material organico de
restos de animais e vegetais, depositados ha milhées de anos no fundo de mares e
lagos em oleo e gas. O empilhamento de camadas de material sedimentar causa
aumento da temperatura e da pressdo que transformam, por reagdes
termoquimicas, os depdsitos organicos em petroleo [LEVORSEN, 1958 apud
CORREIA, 2006].

Para que o potencial energético do petroleo seja efetivamente aproveitado, o

mesmo deve ser desdobrado em cortes com faixas de ebulicdo caracteristicas,
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denominadas de fragbes. O dleo cru é submetido entdo ao processo de destilagao.
A destilacdo € um processo fisico de separagao, baseado na diferenca de pontos de
ebulicdo entre componentes numa mesma mistura liquida. Como os pontos de
ebulicdo dos hidrocarbonetos aumentam com suas massas moleculares, torna-se
possivel a vaporizagdo de compostos leves, intermediarios e alguns pesados, com a
variagao das condi¢gdes de aquecimento do oOleo cru. Paralelamente, ocorre a
formagdo do residuo pesado, constituido principalmente de hidrocarbonetos de
elevado peso molecular ou massa molar, cujas condigdes de temperatura e pressao
na destilagcdo atmosférica ndo sado vaporizados. Dessa forma, faz-se uso da
destilacao a vacuo para a separagao das fragdes mais pesadas, como o asfalto
[www2.petrobras.com.br, 2009; FARAH, 2003].

Normalmente na torre de destilagdao atmosférica os produtos laterais obtidos
sdo o Oleo diesel, querosene, nafta pesada; os produtos de topo sdo vapores de
nafta leve e GLP condensados fora da torre e entdo separados. O residuo da
destilagdo atmosférica que deixa o fundo da coluna pode ser denominado de
residuo atmosférico (RAT) que segue para a destilagdo a vacuo como pode ser
observado na Figura 1 [RPDM, 2005].

Torre de Fragdes/Intervalo de ebuli¢io/Composigio quimica Torre de destilagao
destilagdo a vdcuo
a pressdo ¢ " 5

: Fragdes
atmosférica i

Gases < 30°C{C,a Cy)
(GLP - gds liquefeito

de petréleo) Oleo lubrificante

leve (C,, a Cyp)

Gasolina (C, a C,)
de 35 °C a 140 °C

D Oleo lubrificante

. médio (C,, a C,,)
¥ d Destilado médio ¥ .

{querosene) (C,, a C,,)
de 150°C a 250 °C

Y
o L

Oleo lubsificante
pesado {Cy5 a Cy)

Ly OIEO diesef e 6leos
a leves (C; a Cy;)
@ de 250 °C a 360 °C)

g © gy

i

m Oleos combustiveis
E (CigaCy)
A

—

Residuo (Gleos pesados)

Aquecimento

Figura 1: Processo de destilagao do petroleo cru
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Fonte: Notas de aula Prof. Cheila Mothé, 2007.
O subproduto da destilacdo atmosférica do 6leo cru, RAT, possui alta massa

molar ou alto peso molecular, € mais denso e viscoso; € a pressao atmosférica nao
€ possivel vaporiza-lo. Desse modo, este residuo segue para a torre de destilagao a
vacuo onde se trabalha a pressbes sub-atmosféricas. Sao feitas duas retiradas
laterais: o gasoleo leve (podendo ser misturado ao 6leo diesel) e o gasdleo pesado
(utilizado como carga para unidade de craqueamento catalitico). Nao existe retirada
de produto de topo. O produto residual da destilagdo € conhecido como residuo de
vacuo. Este é constituido de hidrocarbonetos de elevada massa molecular, podendo
obter-se 6leo combustivel ou asfalto. Como o produto de interesse no fundo da
coluna de vacuo é o asfalto, deve ser retirado um produto intermediario, entre o
gasoleo pesado e o asfalto denominado “slop-cut”. Este ultimo n&o pode ser retirado
com os gasoleos por ser muito pesado ou com o asfalto, pois impediria a obtengao
de um produto consistente [RPDM, 2005].

No Brasil, a Petrobras possui nove conjuntos produtores e distribuidores de
asfalto de petroleo: (Amazonas, Ceara, Bahia, Minas Gerais, Rio de Janeiro, Sdo
Paulo (dois), Parana e Rio Grande do Sul, uma unidade de exploragdo de xisto,
localizada no Parana, que produz insumos para pavimentagdo, fabricas de
Emulsdes Asfalticas pertencentes a Petrobras Distribuidora, e o Centro de
Pesquisas e Desenvolvimento Ameérico Leopoldo M. de Mello — CENPES como
mostra a Figura 2 [www2.petrobras.com.br, 2009].

No ano de 2008 foram comercializadas no Brasil 2.168.922 toneladas e
exportadas 22.138 toneladas de asfaltos pela Petrobras. LUBNOR, unidade da
Petrobras em Fortaleza-CE, registrou em 2008 com as vendas de asfaltos (CAP e
ADPs), a comercializagcado de 218.508 toneladas. O recorde anterior era do ano de
2002, quando foram comercializadas 216.517 toneladas. S6 no més de setembro de
2008, a producao foi de 26.808 toneladas [CEASF, 2009].

Na Tabela 1 sdo apresentadas as refinarias brasileiras produtoras de cimento
asfaltico de acordo com sua localidade, tipo de unidade existente e o cimento

asfaltico de petroleo, CAP, produzido.
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Tabela 1: Distribuicdo das Refinarias produtoras de cimento asfaltico no Brasil

Refinaria Sigla Local Unidade Tipos de CAP
Ref. Duque de Caxias REDUC Duque de Caxias — RJ 1,2e3 CAP-20,CAP-40
Ref. Alberto Pasquali REFAP Canoas — RS 1e2 CAP-20
Ref. do Planalto REPLAN Paulinia — SP 1e2 CAP-20
Ref. Henrique Lage REVAP S&o0 J. dos Campos — SP 1,2e3 CAP-7, CAP-20
, CAP-85/100,
Ref. Landulpho Alves RLAM Mataripe — BA 2 CAP-50/60
Ref. Gabriel Passos REGAP Betim — MG 1e2 CAP-20
Ref. Lubrificantes do Fortaleza — CE CAP-85/100,
Nordestes LUBNOR CAP-50/60
Ref. de Manaus REMAN Manaus — AM 1e2 CAP-20
Ref. Ipiranga REPISA Rio Grande — RS
Ref. Pres. Getlio REPAR Araucéria — PR 1e2 CAP-20,CAP-40
Vargas
Ref. Capuava RECAP Capuava — SP
Ref. Pres. Bernardes RPBC Cubat&o — SP 2

1-Destilagdo atmosférica

2-Destilagédo a vacuo

3-Deasfaltagéo a propano

Fonte: Adaptado de IBP,1999; SOUZA, 1995 apud MAGALHAES, 2004.

4.2.2 Tipos de ligantes asfalticos

De acordo com a especificagao européia (2000), asfalto é definido como um
material a prova d’agua, aglutinante, completamente soluvel em tolueno, muito
Viscoso, quase com um comportamento de solido a temperatura ambiente, podendo
ser obtido pelo refino do éleo cru ou estar presente na natureza.

Os ligantes asfalticos possuem trés grandes divisbes como pode ser visto na
Figura 3: Ligante asfaltico natural (asfalto natural), Ligante asfaltico de petréleo
(asfalto de petréleo) e Alcatrao.

Os asfaltos naturais sdo depdsitos formados pelo petrdleo que surge na
superficie da terra e sofre uma destilagdo natural pela agdo do vento e do sol, que
retiram os gases e Oleos leves, deixando um residuo muito duro que é o asfalto
natural [http://transportes.ime.eb.br, 2009]. Por volta de 1595, Sir Walter Raleigh, em

seus relatos de suas viagens mencionou a existéncia de um lago de asfalto natural
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na llha de Trinidad, no mar do Caribe [MILES & BRISTON, 1975], e até inicio do

século XX este betume abasteceu todo o mercado americano de ligantes asfalticos

usados em pavimentagao. No entanto por ser um material muito duro, necessita ser

misturado com cimento asfaltico de petrdleo para este uso [IBP, 1999; WAPA,

2009].

Ligantes Asfalticos

Natural (AN)

Petroleo (AP)

(xistos,arenitos e
lagos asfalticos)

Rochas
asfalticas

CAP 30/45

[ cAP 50/60 |

Semi-Sélido

Alcatrao (AP)

Cimento
Asfaltico

[ CAP 85/100 |

CAP150/200

— Liquidos e
Selidos(Oxidados, Liquidos Semi-Solidos
Soprados)
Asfalto Emulsao
Diluido Asfaltica
— q
| Cura rapida (CR) |)
| Cura média (CM) U_ .
[ Cuatentacch J— Cationica eI

| Ruptura rapida (RR) U—

| Ruptura média (RM) D

| Ruptura rapida (RR) U_

| Ruptura média (RM) D

| Ruptura lenta (RL) U_ | Ruptura lenta (RL) U_

Figura 3: Diagrama de blocos da classificacdo de ligantes asfalticos segundo o

DNER

Fonte: Adaptado de DNER, 1996.
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Os asfaltos de petroleo podem ser divididos em basicamente dois tipos: os
destinados a pavimentagcdo e os destinados a industria. Os asfaltos para
pavimentacio sio:

m  Cimento asfaltico

m Asfalto diluido

s  Emulsdo asfaltica

m Asfalto modificado

Os asfaltos industriais sdo os asfaltos oxidados e os asfaltos modificados

para
impermeabilizacdo. Os asfaltos do tipo industrial ndo serdo abordados, visto que o
objetivo desta dissertagdo € avaliar o comportamento de ligantes asfalticos para a

pavimentagao.

Cimento asfaltico

E obtido especialmente para apresentar caracteristicas adequadas para o
uso na contrugao de pavimentos, podendo ser obtido pela destilagdo do petrdleo em
refinarias. O cimento asfaltico de petroleo, CAP, é um produto obtido no fundo da
torre de destilacdo a vacuo, de acordo com as especificacdes brasileiras. A
temperatura ambiente sdo semi-sélidos e precisam ser aquecidos para adquirir a
consisténcia adequada para serem misturados com os agregados. Sao flexiveis,
impermeaveis, aglutinaveis e resistentes a agdo da maioria de acidos, sais e alcalis
[IBP, 1999; DNER, 1996].

Os cimentos asfalticos de petréleo podem ser classificados pela sua
viscosidade ou pelo “grau de dureza”, ou seja, pela penetragao.

A classificacao pela viscosidade abrange trés tipos:

n CAP-7
n CAP-20
n CAP-40

A penetracdo do CAP é definida em décimos de milimetros. Uma agulha
padrao penetra no sentido vertical em uma amostra de cimento asfaltico, sob
condigdes especificas de carga (gramas), tempo (segundos) e temperatura (°C).
Por exemplo, uma agulha ao penetrar 6,1 mm é equivalente a 61 (1/10mm), dessa

forma, este CAP tera penetragdo 61. Quanto maior a penetragdo “mais mole”, mais
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maleavel sera o CAP. O Departamento Nacional de Estradas de Rodagem e o
Instituto Brasileiro de Petroleo especificaram quatro tipos de CAP, segundo sua
penetracdo como pode ser observado no diagrama da Figura 3:

n CAP 30-45

s CAP 50-60

s CAP 85-100

s CAP 150-200

Asfalto diluido

Também denominados “cut-backs”, os asfaltos diluidos s&o cimentos
asfalticos diluidos em solventes derivados do petrdleo com volatilidade apropriada
de forma a descartar o aquecimento do CAP ou utilizar um aquecimento moderado.
Esses solventes adicionados ao CAP atuam como facilitadores no servico de
pavimentacdo, pois, uma vez que ocorre a evaporacgao total do solvente, apds a
aplicagao do asfalto diluido, o residuo é o proprio CAP. Essa evaporacédo pode ser
denominada de cura de asfalto diluido, com as subdivisbes apresentadas na Figura
3 [DNER, 1996].

Emulsao asfaltica

E uma dispers&o coloidal de uma fase asfaltica em uma fase aquosa, ou de
uma fase aquosa dispersa em uma fase asfaltica, tendo a participacdo de um
agente emulsificante. Os agentes emulsificantes podem ser aniénicos ou catiénicos.
Os agentes emulsificantes anibnicos sao sabdes, no qual o anion (organico) esta
associado a um alcali, como o estearato de sédio, que € soluvel no betume. Os
agentes emulsificantes catibnicos normalmente sao os sais de amina. A adi¢do dos
agentes emulsificantes ocorre na propor¢cado de 1,5/100 na emulsdo. Na emulsao
asfaltica, o fenbmeno de separagdo entre o material betuminoso e a agua é
denominado de ruptura da emulsdo, com suas subdivisbes apresentadas também
na Figura 3 [DNER, 1996].
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Asfalto modificado
Os asfaltos modificados podem ser subdivididos em:
m Asfaltos modificados por polimeros
m Agentes de rejuvenescimento

m Asfaltos modificados por produtos naturais

Asfaltos modificados por polimeros

Sao obtidos pela adicdo do polimero ao CAP, podendo ou nao sofrer reacéo
quimica. Para haver essa modificagdo, € necessario que o CAP possua
compatibilidade com o polimero a ser adicionado. Muitos desses agentes
poliméricos ao serem adicionados ao cimento asfaltico, modificam seu
comportamento reoldgico e suas propriedades mecéanicas. Algumas das vantagens
dessa modificagdo podem incluir a diminuicéo a suscetibilidade térmica; o aumento
da resisténcia a deformacgao permanente; melhora na adesao/coesao; aumento na

resisténcia ao envelhecimento entre outros [IBP, 1999].

Agentes de rejuvenescimento

Sao utilizados na reciclagem de revestimento de forma a reduzir a
viscosidade e de reposicdo dos compostos aromaticos do ligante envelhecido,
restabelecendo assim, suas caracteristicas quimicas e fisicas. Esses agentes sao
denominados, segundo o Regulamento técnico DNC n° 04/97, de aditivos asfalticos

de reciclagem para mistura a quente [IBP, 1999].

Asfaltos modificados por produtos naturais

Sao adicionados produtos naturais (fibras, asfalto natural, enxofre) ao
cimento asfaltico de petréleo de forma a melhorar algumas da caracteristicas
mecénicas. No entanto, estes ligantes tém sido pouco utilizados na pavimentagao

devido o alto desempenho dos asfaltos modificados por polimeros [IBP, 1999].

O alcatrao é produzido pela queima de material organico como tabaco,
madeira ou carvdo. A maioria dos alcatrbes utilizados na pavimentacdo sao
subprodutos da destilagao destrutiva do carvdo. O carvao é aquecido a 1000°C,
produzindo o coque, que da origem ao alcatrdo bruto. O alcatrdo produzido pela

combustdo do carvao € um material que deve ser refinado, produzindo um liquido
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com propriedades fisicas semelhantes ao do cimento asfaltico, porém com
propriedades quimicas muito diferentes; uma vez que este possui muitos compostos
carcinogénicos. Uma das utilizagbes remanescentes de alcatrdo na pavimentagéo &
como selante, pois este material é insoluvel em derivados do petroleo [DNER, 1996;
IBP, 1999].

4.3 Cimento Asfaltico de Petroleo

O cimento asfaltico de petroleo é derivado da destilagdo do éleo cru nas
refinarias. O petréleo pode ser transportado até uma refinaria, por oleodutos, onde
sera preparado para o processo de destilagao fracionada; na qual a separagao dos
volateis presentes no petréleo € realizada, em suas respectivas temperaturas de
ebulicdo. A destilagdo ocorre primeiro a pressdo atmosférica seguida de uma
destilagao a vacuo. Nesta ultima etapa as fracdes do 6leo cru que ndo volatilizaram,
chamadas de fragbes pesadas, seguem para esta coluna de destilagdo a vacuo. O
residuo da destilacdo a vacuo € a carga de alimentagao para produgao de cimento
asfaltico e os demais produtos com base asfaltica [ASPHALT INSTITUTE, 2007].

Uma grande variedade de processos pode ser empregada de forma a
produzir cimento asfaltico que atende as exigéncias dos ligantes asfalticos. Cimento
asfaltico de petréleo, podendo ser abreviado como CAP, refere-se ao material no
qual os constituintes predominantes sdo componentes que estdo in natura ou séo
obtidos no processamento do petrdleo. Sua cor pode variar de marrom escuro a
preto. Esta classificacéo é restrita a materiais que tem sido produzidos ou fornecidos
sem modificagdo [ASPHALT INSTITUTE, 2007]. A especificagao brasileira (EB-78)
do Instituto Brasileiro do Petréleo e Gas (IBP) e da Associagao Brasileira de Normas
técnicas (ABNT), define CAP como asfalto obtido especialmente para atender as
qualidades e consisténcias préprias para uso direto na pavimentagao visto que

possui flexibilidade, durabilidade e alta resisténcia.
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4.3.1 Propriedades

A composi¢cado quimica do asfalto tem grande importancia nas propriedades
fisicas do CAP e afetam diretamente o desempenho das misturas asfalticas. Uma
das teorias mais divulgadas sobre a composi¢do do asfalto separa o CAP em
asfaltenos e maltenos [LESUEUR, 2009; FAXINA, 2006; PINHEIRO, 2004].

Os asfaltenos sao compostos aromaticos com mais de cinco anéis
benzénicos condensados e possuem grande polaridade. Sao obtidos por
precipitacdo na presenga de n-heptano, um solvente ndo-polar e consistem de
componentes ciclicos e parafinicos ao redor de anéis aromaticos. Algumas de suas
propriedades tém grande influéncia na estrutura do asfalto. Devido a sua alta
polaridade, os asfaltenos tém a tendéncia de se associarem, aumentando a
viscosidade do CAP.

Os maltenos séo subdivididos em resinas e 6Oleos. As resinas funcionam
como agentes peptizantes que dispersam os asfaltenos nos 6leos. Os Odleos,
saturados e aromaticos, possuem estrutura parafinica-aromatica. Na oxidagao, as
resinas transformam-se em asfaltenos, enquanto os dleos transformam-se em

moléculas de resinas ou asfaltenos. A fase que circunda os asfaltenos da ao asfalto

um comportamento newtoniano e mantém os asfaltenos em uma solugao coloidal
como mostrado na Figura 4 [LEWANDOWSKI, 1994].

LI ? -

Resinas asfaltenos

Saturados Nafteno-aromaticos

(b)
Figura 4: Representacdo esquematica da distribuicdo dos grupos quimicos no

asfalto: (a) normal e (b) transformagdes apds o envelhecimento
Fonte: PINHEIRO, 2004.
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O cimento asfaltico é constituido na sua maioria de hidrocarbonetos, 93% e o
restante variando de 5 a 10% de heteroatomos. A massa molecular média de um
cimento asfaltico pode variar de 300 a 2000 Da. Atualmente o fracionamento
quimico mais utilizado nos centros de pesquisa dos EUA e Europa é o que separa o
CAP em compostos saturados (S), aromaticos (A), resinas (R) e asfaltenos (A),
também conhecido como método de separagdo SARA. Os asfaltenos, como ja
mencionados, sao separados por precipitacdo em n-heptano e os demais
compostos sdo separados por cromatografia de adsorgdo [LUCENA, 2005]. Um
estudo interessante sobre a extragdo e caracterizacdo termoanalitica de asfalteno
foi realizado por GONCALVES et al. (2001).

De acordo com FAXINA (2006), o cimento asfaltico utilizado como um ligante
€ um material complexo em termos da sua constituicdo e do seu comportamento
reoldgico. A sua composicao indica que os ligantes asfalticos formam um sistema
coloidal representado por uma suspensao de micelas de asfaltenos em um solvente
composto de parafinas saturadas, cicloparafinas e estruturas aromaticas, cuja
funcionalidade pode variar de polar a ndo-polar e de alifatica a aromatica.

WHITEOAK (1991) apud LEITE (1999) afirma que os componentes do CAP
tém as seguintes propriedades:

m saturados — tém influéncia negativa na suscetibilidade térmica. Em maior
concentracido amolecem o produto;

m aromaticos — agem como plastificantes, contribuindo para a melhoria de suas
propriedades fisicas;

m resinas — tém influéncia negativa na suscetibilidade térmica, mas contribuem
na melhoria da ductilidade e dispersédo dos asfaltenos;

m asfaltenos — contribuem para a melhoria da suscetibilidade térmica e
aumento da viscosidade.

SHENOY (2001) afirmou que os cimentos asfalticos sdo sistemas em que
espécies quimicas anfotéricas, isto €, aquelas que contém componentes acidos e
basicos no mesmo composto estdo dispersos em uma matriz ndo-polar.

Segundo PINHEIRO (2004), Corbett desenvolveu um método de analise por
fracionamento (ASTM D 4124) que separa os componentes do asfalto em quatro
grupos quimicos. Primeiramente os asfaltenos s&o retirados por precipitacdo. Em
seguida a solugdo de heptano contendo os maltenos é inserida em uma coluna

cromatografica. Nesta, os maltenos sao divididos em 3 subgrupos: parafinicos,
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nafteno-aromaticos e polar-aromaticos. Os parafinicos ou alifaticos sao
hidrocarbonetos saturados (alcanos) de cadeia simples ou ramificada. Por nao
possuirem insaturacbes sao pouco reativos. Os nafteno-aromaticos, também
chamados de ciclicos, sdo moléculas saturadas, ciclicas e aromaticas que
apresentam pouca reatividade. Sao considerados a fracdo mais leve do asfalto. Ja
0s polar-aromaticos ou resinas s&o grupos com um ou mais anéis benzénicos. Na
Figura 5 é possivel observar as estruturas quimicas das 4 fragbes presentes no

asfalto.

(a) Saturados (b) Asfaltenos

T e

(c) Aromaticos (d) Resinas

Figura 5: Representagcédo das estruturas quimicas das quatro fragdes betuminosas:

saturados, asfaltenos, aromaticos e resinas
Fonte: BERNUCCI et al., 20086.

Modelo Sol-Gel

Em 1920 foi sugerido pela primeira vez, por Nellensteyn que materiais
betuminosos formavam um estrutura coloidal, de acordo com as observacoes feitas
pelo efeito Tyndall em betumes (observagao ultramicroscépica do movimento
Browniano de asfaltenos em solugdo e a nao difusdo através das membranas)
[LESUEUR, 2009; BONEMAZZI, 1999].

O modelo coloidal (Figura 6) foi desenvolvido por Pfeiffer para explicar as
diferencas nas propriedades reoldgicas entre os ligantes sol e gel. Os ligantes que
se comportam como fluidos Newtonianos, cuja viscosidade é independente da

tensdo de cisalhamento e ndo apresentam resposta elastica, sdo os ligantes sol. Os
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ligantes que apresentam resposta elastica apds o estagio inicial de deformacgao sao
chamados de ligantes gel [BONEMAZZI, 1999].

Ligante Sol Ligante Gel

o Hidrocarbonetos
@ Asfaltenos arométicos/nafténicos
D Hidrocarbonetos aromaticos o~ Hidrocarbonetos
de alto peso molecular alifaticos
- Hidrocarbonetos aromaticos Hidrocarbonetos
de baixo peso molecular saturados

Figura 6: Modelo coloidal original: ligante sol e gel
Fonte: Adaptado de Shell, 2003.

4.3.2 Especificacdes

4.3.2.1 Especificacdes Brasileiras

As especificagdes tém por objetivo definir parametros para a producéo e
utilizacdo, definindo faixas de aceitacdo baseadas em ensaios fisicos, quimicos e
mecanicos segundo normas determinadas. Nas Tabelas 2 e 3 s&o apresentados as
especificagdbes para cimento asfaltico de petréleo de acordo com o Regulamento
Técnico 01/91 — Rev.02-DNC vigente de 1992 até julho de 2005 [IBP,1999]. Em
julho de 2005 foi aprovada pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas e Energia (ANP)
um nova especificacdo de CAP para todo o Brasil, em substituicdo as estabelecidas

anteriormente como mostra a Tabela 4.
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Tabela 2: Especificagdo para cimento asfaltico de petroleo, classificagcdo por

viscosidade
CARACTERISTICAS UNID. VALORES METODOS
CAP-7 CAP-20 CAP-40 ABNT ASTM

Viscosidade a 60°C P 700 a 1500 2000 a 3500 4000 a 8000  MB-827 D 2171
Viscosidade Saybolt Furol:
a 135°C S 100 min 120 min 170 min MB-517 E102
al77°C s 15a 60 30a 150 40 a 150 D 2170 e
Efeito do calor e do ar (ECA) a 163°C por 3h: D2161(1)
Variacdo em massa % 1.0 max 1.0 max 1.0 max MB-425 D 1757
Relacdo de Viscosidade 4.0 max 4.0 max 4.0 max 2) -
Ductilidade a 25°C cm 50 min 20 min 10 min MB-167 D113
Indice de susceptilibilidade térmica (-1.9)a (+1.0) (-1.5)a (+1.0) (-1.53)a (+1.0) (3 -
penetracdo (100g, 3s, 25°C) 0.lmm 90 min 50 min 30 min MB-107 D5
Ponto de fulgor °C 220 min 233 min 235 min MB-30 Doz
Solubilidade em tricloroetileno % massa 995 min 995 min 995 min MB-166 D 2042

O produto ndo deve produzir espuma quando aquecido a 173°C.
Esta tabela nio se aplica aos tipo de CAP produzidos pela LUBNOE, RLAM e REFAP.
(1) Permitida sua deternunacio pelo método ASTM D 2170 e sua posterior conversio pelo método ASTM D 2161

VIS, a 60°C (poise) depois ECA
VIS. a 60°C (poise) antes ECA
(3) Indice de susceptibilidade = 300*LOG(PEN) + 20*(t°C) - 1951
120 - 50 * LOG(PEN) + (t°C)
onde (t°C) = Ponto de amolecimento. MB-164

(2) Relacio de viscosidade =

Fonte: IBP, 1999.
Tabela 3: Especificacdo para cimento asfaltico de petrdleo, classificacdo por

penetracao
CARACTERISTICAS UNID. VALORES MErovos
CAP 30/45 CAP 50/60 CAP 85/100 CAP 150/200 ABNT ASTM
Penetracdio (100g, 5s, 25°C) 0,1mm 30ads 50 a 60 85a100 1502200 MB-107 D3
Ductilidade a 25°C cm 60 min. 60 min 100 min 100 min MB-167 D113
Efeito do calor e do ar (ECA) a 163°C por 5h:
penetracdo (100g, 5s. 25°C) (1) 50 min. 30 min 47 min 40 min MB-107 D5
Variacdo em massa %% 1.0 max 1.0 max 1.0 max 1.0 max MB-425 D 1757
Indice de susceptilibilidade térmica -1.5Ya(+1.0) (-L3a(+10) (-15)a(+l0) (-1.5)a(+1.0) 3 -
Ponto de fulgor °C 235 min 235 min 235 min 220 min MB-50 D 92
Solubilidade em tricloroetileno % massa 99,5 min 99.5 min 995 min 995 min MB-166 D 2042
Viscosidade Saybolt Furol a 135°C S 110 min 110 min 85 min 70 min MB-517 E 102
D2170e
D 2161 (3)

O produto nio deve produzir espuma quando aquecido a 175°C.
Esta tabela se aplica aos tipo de CAP produzidos pela LUBNOR, RLAM e REFAP.
(1) % da penetracéo original

(2) Indice de susceptibilidade = 3J00*LOG(PEN) +20*(1°C) - 1951
120 - 50 * LOG(PEN) + (t°C)
onde (t°C) = Ponto de amolecimento. MB-164

(3) Permutida sua determinagio pelo método ASTM D 2170 e sua posterior conversio pelo método ASTM D 2161

Fonte: IBP, 1999.
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Tabela 4: Nova Especificacdo Brasileira para o Cimento Asfaltico de Petréleo

(*) Relagao entre a penetragdo apods o efeito do calor € o ar em estufa RTFOT e a penetragao antes
do ensaio.
Fonte: BERNUCCI et al., 2006.
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Os conceitos dos ensaios estabelecidos e os métodos a que se referem, nas
especificagdes brasileiras, sdo apresentados a seguir segundo MAGALHAES
(2004):

m Penetragdo (MB-107 e ASTM D 5)
O conceito de consisténcia em asfalto sempre esteve associado a valores de
penetracdo. O método empregado consiste em anotar a profundidade, em décimo
de milimetros, que uma agulha penetra na amostra, sob condigdes padronizadas.

m Viscosidade Cinematica (MB-517)
Efetuada a temperaturas altas, onde o escoamento do cimento asfaltico é
newtoniano. O teste consiste em verificar o tempo de escoamento, em segundos, de
determinado volume de amostra a temperatura constante, em viscosimetros
capilares (ASTM D-2170) ou em viscosimetros Saybolt (ASTM E-102). A precisao
do método D 2170 foi especificada para CAP na faixa de 30 a 6.000 cSt, a 135°C. O
método E 102 determina a viscosidade Saybolt Furol de material betuminoso a
temperaturas especificadas entre 120 e 240°C.

s Ponto de Amolecimento (MB-164 e ASTM D-36)
Este ensaio determina a temperatura em que uma esfera de ago empurra um corpo
de prova, constituido de um disco de amostra contido num anel metalico. O ponto
de amolecimento € a temperatura em que a amostra amolece, permitindo que a
esfera empurre o disco até tocar uma referéncia.

m Viscosidade Absoluta (MB-827 e ASTM D2171)
As especificagdes brasileiras sdo também classificadas pela consisténcia expressa
pela viscosidade absoluta a 60°C, medida em um viscosimetro capilar a vacuo. O
resultado € expresso em poise. O teste é efetuado a semelhanca da viscosidade
cinematica, medindo-se o tempo de escoamento, em segundos, de determinado
volume de amostra a temperatura de 60°C (escoamento n&do newtoniano), sob
vacuo (300 mm de Hg).

m Efeito do Calor e Ar (MB-425 e ASTM D-1754)
Os resultados obtidos neste teste permitem avaliar a presenca de fragdes de dleos
mais leves e/ou a oxidagdo que ocorre durante o aquecimento a 163°C durante 5
horas. Tenta-se, assim, simular as condi¢ées de usinagem de asfalto.

m Ductilidade (MB-167 e ASTM D-113)
Determina a capacidade de um corpo de prova, em forma de gravata, de alongar-se

sem romper quando submetido a tragao sob condi¢cbdes padronizadas.



29

m  Ponto de Fulgor (MB-50 e ASTM D-92)
E a indicagdo da temperatura-limite em que o CAP pode ser aquecido, sem risco de
inflamar-se, em contato com chama.
m  Solubilidade em Tricloroetileno (MB-166 e ASTM D-2042)
A porcao do CAP soluvel em tricloroetileno representa o material que age como
ligante; o material restante representa contaminagédo de natureza mineral, em geral.
= Indice de Susceptibilidade Térmica
Desenvolvido por Pfeiffer Van Doormal, expressa a variacdo da consisténcia com a
temperatura na faixa de servico em pavimentos. As demais informacdes referentes

ao calculo do IST se encontram no item (5.1.4.1).

4.3.2.2 Especificagbes Superpave

O novo sistema de especificagao de ligante asfaltico, no Método Superpave,
baseia-se em ensaios reoldgicos com requisitos relacionados ao desempenho em
servigco. Sao realizados ensaios reolégicos com o emprego de redmetros de fluéncia
em viga — BBR e reé6metros de cisalhamento dindmico — DSR e n&o mais os ensaios
empiricos. Os ensaios sdo realizados no ligante original, no ligante apds
envelhecimento em estufa de filme fino rotatvo — RTFOT que simula o
envelhecimento ocorrido durante a usinagem da mistura e apos envelhecimento em
estufa em vaso sob presséo de ar — PAV que simula o envelhecimento em dez anos
de servigo [LEITE et al., 2002].

A selecao do ligante apropriado € realizada a partir do clima e da temperatura
no pavimento onde o ligante sera aplicado. O que determinara a escolha do ligante
adequado € a temperatura em que os resultados dos ensaios atendem ao requisito.
A partir de uma classificagao, os ligantes séo agrupados de acordo com seu Grau
de Desempenho PG (Perfomance Grade) numa faixa de temperatura, por exemplo,
um ligante com PG 64-22 significa que o ligante possui propriedades fisicas
adequadas na faixa de temperatura entre -22°C e +64°C. LEITE & TONIAL (1994)
realizaram estudos para adaptacdo das especificacbes Superpave de ligantes as
condicdes brasileiras.

Com o desenvolvimento do Programa Estratégico de Pesquisa Rodoviaria,

SHRP, avangos foram obtidos na compreensdo do comportamento reolégico dos



30

ligantes asfalticos. Houve um acréscimo nos estudos sobre redbmetros de
cisalhamento dinamico e redmetros de flexdo, fornecendo informagdes para o
estabelecimento de critérios, baseados em desempenho. As especificagdes do
SHRP substituiram as especificacbes vigentes, baseadas em propriedades
reologicas empiricas [FAXINA, 2006]. Uma das principais conclusées do programa
SHRP, segundo SHENOY (2001), foi que o comportamento viscoelastico dos
ligantes asfalticos, sob diferentes niveis de tensdo e de temperatura, pudesse ser
compreendido para que as especificacdes relativas ao desempenho fossem
diretamente relacionadas aos defeitos do pavimento.

Os conceitos dos ensaios estabelecidos e os métodos a que se referem, nas
especificagdes Superpave, sdo apresentados a seguir, segundo MAGALHAES
(2004):

m Viscosidade (ASTM D-4402)
E usado para medir a viscosidade aparente do asfalto nas temperaturas de
transporte, usinagem e compactagdo de forma a assegurar condicbes adequadas
de trabalho.

m  Envelhecimento em estufa — RTFOT (ASTM D-2872)
Simula envelhecimento da usinagem, sendo estipulado um valor maximo de perda
massa devido a evaporagédo de volateis e ganho de massa devido a oxidagao de
hidrocarbonetos presentes no cimento asfaltico.

m Cisalhamento Dindmico (ASTM D-7175)
Determina os parametros reoldgicos G*, G’, G”, 6, J*, J’,J’, n ™.

» Envelhecimento por vaso de pressdo — PAV (ASTM D-6521)
Simula envelhecimento em servigo por longo tempo, colocando-se as amostras de
ligante, apds passagem na estufa RTFOT, num vaso, sob pressao de ar, dentro
de estufa com temperatura controlada.

m Rigidez da Fluéncia (ASTM D-6648)

Determina os parametros reoldgicos “S” e “m”, com o redbmetro de fluéncia de viga.
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4.3.3 Ligante Asfaltico Modificado

O ligante asfaltico modificado é aquele que recebeu a adigdo de um agente
modificador de origem natural, sintética ou polimérica. Mesmo que os ligantes
convencionais, ou seja, sem qualquer modificacdo, sejam adequados aos
pavimentos aos quais sdo submetidos; alguns fatores contribuem progressivamente
para a utilizagado desses modificadores tais como [SOARES et al., 2002]:

= Aumento no volume do trafego;
= Aumento no peso de caminhdes e demais veiculos;
»  Aumento da carga por eixo em veiculos pesados;

Desta maneira surgiu uma demanda na obtencdo de um pavimento com
revestimento asfaltico de maior resisténcia Os modificadores de ligantes asfalticos
surgem como uma melhor opgdo no aprimoramento das propriedades térmica,

reoldgica e mecanica dos pavimentos.

4.3.3.1 Agentes modificadores

Os agentes modificadores de ligantes asfalticos podem ser provenientes de
base natural ou sintética como mencionado anteriormente. Os agentes abordados
neste estudo foram: copolimero de estireno-butadieno-estireno, (SBS); poli(acido
fosforico), (PPA) e anidrido maléico (MA).

Segundo LEWANDOWSKI (1994) a fungdo dos agentes modificadores de
ligantes para pavimentagao, € aumentar a resisténcia deste ligante a deformacdes
permanentes em alta temperatura, sem danificar as propriedades dos ligantes em
outras faixas térmicas. Normalmente isto € obtido quando na resposta viscoelastica
do CAP ha um aumento da componente elastica e uma redugcdo da componente
viscosa.

Estes agentes devem também ter caracteristicas tais como: facilidade de
producao, baixo custo, resisténcia a degradagédo na temperatura de processamento
da mistura, boa dispersdo no ligante, aumento da resisténcia do ligante a
deformacado e ao aparecimento de trincas para serem viaveis a sua aplicacao ao
ligante [MAGALHAES, 2004].
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4.3.3.1.1 Polimeros

Os polimeros sd3o moléculas de massa molecular da ordem de 10° a 10° Da
na qual sua estrutura se encontra com unidades quimicas repetidas denominadas
meros [MANO, 1985].

Os polimeros sao um dos agentes modificadores mais difundidos e aplicaveis
devido suas propriedades viscoelasticas. Os polimeros modificadores de ligantes
tém sido usados com excelente desempenho em regides de alta tensdo, como
aeroportos, estacdes de veiculo de alto peso e pistas de corrida [YILDIRIM, 2003].

Esta modificacdo nos ligantes, principalmente por polimeros, tem sido uma
opgao para suprir determinadas deficiéncias do cimento asfaltico puro. Deseja-se
que estes modificadores poliméricos tenham maior recuperagao elastica, alto ponto
de amolecimento, alta viscosidade, maior ductilidade e maior poder de coesao
[AIREY, 2003].

YILDIRIM (2007) afirmou que pavimentos modificados por polimeros exibem
alta resisténcia a deformacdo permanente e a formagdo de trincas térmicas,
diminuindo o trincamento por fadiga, e reduzindo a susceptibilidade térmica.

Cabe ressaltar que quando o ligante asfaltico € modificado, a caracterizagao
das propriedades reoldgicas torna-se mais complexa; principalmente pela mudanca
no comportamento viscoelastico.

Na Figura 7 pode-se observar o efeito da modificacdo estrutural pela adigéo
de uma matriz polimérica ao asfalto. H4 um aumento das particulas de asfalteno e
reducdo da matriz malténica como conseqiéncia do aumento de aromaticos

necessarios para englobar a matriz polimérica [LESUEUR, 2009].
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Asfaltenos

Polimero

Matriz malténica . .
Asfaltenos nclusao do Polimero

Figura 7: Efeito da modificagdo na estrutura coloidal de asfalto original (A), asfalto
modificado por polimero (B)
Fonte: Adaptado de LESUEUR, 2009.

O copolimero de estireno-butadieno-estireno, SBS, com férmula molecular
apresentada na Figura 8, € um elastébmero termoplastico 2. que consiste de cadeias
de trés blocos, sendo dividido em termos de morfologia em duas fases, com
predominancia de um bloco esférico de poliestireno numa matriz de polibutadieno. A
resisténcia e elasticidade do SBS se devem as liga¢des cruzadas que formam uma
rede tridimensional. [ISACSSON& LU, 1995; AIREY, 2003].

— — O —x
L.

m—0—
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Figura 8: Formula molecular do copolimero de estireno-butadieno-estireno (SBS)

sugerida

Quando o SBS forma uma blenda com o asfalto, a fase elastomérica do
copolimero absorve as fragbes oleosas (maltenos) do betume, e ele expande nove
vezes seu volume inicial [GOODRICH, 1991].

2 Dentre as classificagdes de polimeros, quanto as caracteristicas de fusibilidade tém-se os

termoplasticos: polimeros que se fundem por aquecimento e se solidificam por resfriamento; e os
termorrigidos: polimeros que por aguecimento ou outra forma de tratamento assumem estrutura
tridimensional reticulada, sendo insoluveis e infusiveis [MANO, 1985].
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4.3.3.1.2 Acidos (poliméricos)

O poli (acido fosforico), PPA, € um polimero mineral liquido, polimerizado a

partir do acido fosfdrico, cuja férmula molecular e arranjo espacial sdo mostradas na

Figura 9.
o ]?
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onqu“'*o/
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Figura 9: Férmula molecular (A) e arranjo espacial (B) do acido fosforico.
Fonte: Adaptado de WIKIPEDIA, 2009.

O acido fosférico tem no minimo dois atomos de foésforo com massa
molecular média de 258 Da. A estrutura do polimero PPA é apresentada na Figura
10.

0 0 0 0
I I I I

—P—0—P—0—P—0—P— ——

OH OH OH OH

Figura 10: Férmula molecular do poli (acido fosférico) sugerida

O poli (acido fosférico) tem sido usado em combinagdo com demais
polimeros para aprimorar a qualidade do pavimento asfaltico. Alguns pesquisadores
estudaram o efeito da modificagcdo de PPA em ligantes asfalticos, e mostraram que
essa modificagdo melhora o comportamento dos ligantes em altas temperaturas
[AFLAKI & TABATABAEE, 2009].
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4.3.3.1.3 Anidrido Maléico

O anidrido maléico é obtido a partir do n-butano como matéria prima, em
presenca do catalisador Vanadio-P(Fésforo)-O(Oxido de)-(VPO). Normalmente o
anidrido € muito utilizado na fabricacdo de plastificantes, resinas e poliéster
[WIKIPEDIA, 2009]. Sua formula molecular é exibida na Figura 11.

Sao algumas as citagdes na literatura apresentando o anidrido maléico como
compatibilizante. BAETA et al. (2005) estudaram o uso de anidrido maléico para
compatibilizagdo da mistura entre borracha SBR vulcanizada/NBR. As propriedades
mecanicas de resisténcia a tracdo e rasgamento, mostraram a possibilidade de
melhorar as propriedades finais de composicdées com a adicdo de anidrido maléico
como agente compatibilizante.

Outro estudo avaliou a influéncia das propriedades do compatibilizante
copolimero metacrilato de metila e anidrido maléico (MMA-MA), como massa molar
e teor de anidrido maléico, em blendas sintéticas correlacionando as caracteristicas
de interfase e morfologia de fases. Os resultados mostraram que a concentracao de
anidrido maléico tem um efeito mais significativo nas propriedades das blendas do
que a massa molar do copolimero MMA-MA [BECKER, 2006].

ENGEL et al. (1991) apresentaram em seus estudos uma resposta favoravel
no desempenho do anidrido maléico e na estabilizacdo do polimero SBS em betume
com uma neutralizacdo com acetato de zinco dihidratado.

HERRINGTON et al. (1999) afirmaram que, quando o betume reage apenas
com o anidrido maléico ha uma reducao da sensibilidade térmica e mudanga no
ponto de amolecimento. No entanto o mecanismo pelo qual o anidrido maléico

modifica as propriedades do betume ainda nao foi esclarecido.

O
e
O

Figura 11: Formula molecular do anidrido maléico
Fonte: Adaptado de HENDRICKSON et al., 1970.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Butano
http://pt.wikipedia.org/wiki/Catalisador
http://pt.wikipedia.org/wiki/Van%C3%A1dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/F%C3%B3sforo
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido
http://pt.wikipedia.org/wiki/Plastificante
http://pt.wikipedia.org/wiki/Poli%C3%A9ster

36

4.4 Agregados

Agregado refere-se a um material granular de composi¢gao mineral, tais como:
areia, pedregulho, conchas, escoria e pedra britada, que misturado a um material
cimentante constitui argamassa ou concreto ou, ainda, isoladamente é usado em
camadas de base ou lastros ferroviarios [MAGALHAES, 2004].

Segundo o DNER (1996), os agregados podem ser classificados de acordo
com:

= Natureza

1. Agregado natural — sdo constituidos de gréos oriundos da alteracdo das rochas
pelos processos de intemperismo ou produzidos por processos de britagem:
pedregulhos, seixos, britas, areias, etc.

2. Agregado artificial — sdo aqueles em que os graos sao produtos ou subprodutos
de processo industrial por transformacao fisica e quimica do material: escoéria de
alto forno, argila calcinada, argila expandida;

s Tamanho:

1. Agregado graudo — €& o material retido na peneira n°® 10 (2,0 mm): britas,
cascalhos, seixos, etc.

2. Agregado miudo — é o material que passa na peneira n° 10 (2,0mm) e fica retido
na peneira n° 200 (0,075 mm): p6 de pedra, areia, etc.

3. Agregado (ou material) de enchimento — & o material que passa pelo menos 65%
na peneira n° 200 (0,075 mm): cal extinta, cimento Portland, p6 de chaminé, e
outros;

m  Graduacéo:

1. Agregado de graduacdo densa — € aquele que apresenta uma curva
granulométrica de material bem graduado e continuo, com quantidade de
material fino, suficiente para preencher os vazios entre as particulas maiores.

2. Agregado de graduagdo aberta — €& aquele que apresenta uma curva
granulométrica de material bem graduado e continuo, com insuficiéncia de
material fino, para preencher os vazios entre as particulas maiores. Quanto a
natureza fisica o agregado, especialmente para uso em misturas asfalticas deve
apresentar caracteristicas diversas medidas por ensaios especificos
[MAGALHAES, 2004; DNER, 1996]:
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m Tenacidade, Resisténcia Abrasiva e Dureza;
s Durabilidade e Sanidade;

m Forma da Particula e Textura Superficial,

m Limpeza e Materiais Deletérios;

m Afinidade ao Asfalto;

s Porosidade e Absorgéo.

Os agregados representam em torno de 95% em peso e 70 a 85% em
volume de toda a mistura asfaltica (IBP, 1999) e contribuem para o desempenho da
mistura. Suas caracteristicas influenciam diretamente nas propriedades
volumétricas e como consequéncia nas propriedades de rigidez, resisténcia ao
cisalhamento e na vida de fadiga.

ABO-QUDAIS et al. (2007) avaliaram os efeitos fisicos e quimicos dos
agregados no comportamento de misturas asfalticas a quente. Os agregados
avaliados foram limestone e basalto. Os resultados indicaram que as misturas
preparadas com agregado basaltico resistiram melhor ao creep do que as misturas
preparadas com agregado de limestone. Entretanto, as misturas preparadas com
basalto foram menos resistentes a deformacao por creep do que as com limestone.

SOARES et al. (2000) estudaram a variagdo das propriedades mecanicas de
misturas em funcdo da variagdo das faixas granulométricas de Concreto
Betuminoso Usinado a Quente — CBUQ, considerando trés tipo de CAP. Verificaram
que para os CAP 30/45 e 50/60, a mistura na Faixa A do DNER obteve maior vida
de fadiga do que a mistura na Faixa B, e esta maior do que a mistura na Faixa C,
indicando que quanto mais grossa a faixa granulométrica, maior a vida de fadiga da

mistura.
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4.5 Misturas Asfalticas

Misturas asfalticas podem ser definidas como uma combinacdo de materiais
minerais como brita, pé-de-pedra, areia; e ligante asfaltico (cimento asfaltico),
emulsdo asfaltica ou asfalto diluido. O ligante asfaltico possui grande influéncia no
comportamento da mistura, mesmo que sua porcentagem n&o seja superior ao 8%
p/p do total da mistura. De acordo com o processo de fabricacido, a preparagao da
mistura pode receber a seguinte nomenclatura [CARDOSO, 2004]:

m  Concreto asfaltico (concreto betuminoso usinado a quente - CBUQ)
E fabricado em usina, formado pela unido de agregados gratdos, agregados
miudos, material de enchimento, cimento asfaltico, que serdo compactados de
forma reduzir ao maximo o indice de vazios. Dentre as misturas € a mais nobre,
com maior resisténcia e rigidez. A Figura 12 mostra um exemplo de CBUQ utilizado
na construcao de estradas.

m Pré-misturado a quente (PMQ)
Produzido na usina, também é um concreto asfaltico, porém com diferengas na
granulometria do agregado e indice de vazios do CBUQ.

m  Pré-misturado a frio (PMF)
E uma mistura fabricada em usina composta de agregado e asfalto diluido ou

emulsao asfaltica, com alta resisténcia e rigidez reduzida.

Mistura asfaltica usinada a quente

Concreto asfaltico denso

Concreto asfaltico aberto

Figura 12: CBUQ retirado de uma pista
Fonte: Adaptado de BERNUCCI et al., 2006.
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As misturas asfalticas devem possuir propriedades compativeis com os
esforgos aos quais sdo submetidos. Ao se projetar uma mistura asfaltica devem ser
observadas as seguintes propriedades: estabilidade, durabilidade, flexibilidade,
resisténcia a fadiga, impermeabilidade, resisténcia a derrapagem e resisténcia a
fratura (em baixas temperaturas).

PINHEIRO et al. (2003) analisaram parametros mecanicos de misturas
asfalticas com incorporagdo de borracha de pneu pelos processos timido ° e seco *.
Pelos resultados observou-se a importancia do tipo de digestdo no processo seco e
que as misturas com borracha apresentaram valores menores de resisténcia a
tracdo e moédulo de resiliéncia e maior vida de fadiga para baixos niveis de tensao,
quando comparados a uma mistura convencional.

MARQUES (2004) elaborou uma metodologia para utilizar o modulo de
resiliéncia como um critério de dosagem de misturas asfalticas. Foi desenvolvido um
planejamento de experimentos fatorial para a obtengdo do médulo de resiliéncia e
resisténcia a tracdo por compressao diametral de misturas asfalticas tipo concreto
asfaltico em funcao do fator citado.

BRANCO (2004) caracterizou misturas asfalticas com utilizagdo de escoéria de
aciaria como agregado. Essas misturas foram caracterizadas mecanicamente
através dos ensaios de resisténcia a tracdo estatica por compressao diametral,
modulo de resiliéncia, fadiga por compressdo diametral a tensdo controlada e
resisténcia a tragcao retida por umidade induzida. A escoéria de aciaria apresentou
possibilidade de uso em revestimentos asfalticos de acordo com os resultados
mecanicos.

MAGALHAES et al. (2004) estudaram o comportamento de misturas
asfalticas de mddulo de resiliéncia elevado, devido a utilizacdo de um ligante duro.
Foram realizados ensaios de mddulo de resiliéncia, resisténcia a tragcao indireta,
resisténcia a fadiga e resisténcia a deformacédo permanente. Os valores para
modulo de resiliéncia, resisténcia a tracdo e deformagdo permanente foram

superiores para as misturas com ligante duro.

® Processo umido: método de incorporacdo de borracha triturada de pneu onde a borracha é
adicionada ao CAP aquecido, produzindo um ligante modificado, denominado asfalto-borracha.

* Processo seco: método de incorporagdo de borracha triturada de pneu, que consiste na mistura
simultanea dos agregados, ligante e da borracha, denominado agregado-borracha.
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4.6 Pavimentacéao

A pavimentagdo tem como objetivo garantir a trafegabilidade durante todo o
ano e em condi¢des climaticas diversas, de forma a proporcionar aos usuarios
conforto ao rolamento e seguranga. Como o solo natural ndo é resistente para
suportar a repeticdo de cargas de roda sem sofrer deformagdes significativas, &
necessario a constru¢cdo de uma estrutura, denominada pavimento. Este é
construido sobre o subleito para suportar as cargas dos veiculos de forma a
distribuir o peso as suas diversas camadas e ao subleito como apresenta a Figura

13 com um esquema ilustrativo e a Figura 14 com uma foto em uma rodovia.

Camada
de ligacao
Base ou binder Camada

\ \{ J_ de ralamento
\ Sub-base

Reforgo de subleito

Figura 13: Esquema ilustrativo de um pavimento asfaltico
Fonte: Adaptado de BERNUCCI et al., 2006.

Camada de rolamento

Binder e Base

Sub -base

Reforco do Subleito

Figura 14: Fotografia em corte na rodovia RJ-132 (que liga o municipio de Araruama

a Saquarema, RJ)
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De acordo com o Boletim Estatistico da Confederacdo Nacional do
Transporte (CNT), o Brasil tem 1.603.131 Km de rodovias. Desse total 1.406.851
Km s&o de terra, ndo tém pavimento de asfalto ou qualquer outro material. Somente
196.280Km das nossas rodovias sdo revestidas com pavimentos. A questdo da
pavimentacdo no Brasil é de extrema importancia. A Figura 15 mostra as rodovias
pavimentadas e ndo pavimentadas no pais nos ambitos federais, estaduais e
municipais [IPEA/ DENATRAN, 2006].

Rodovias Pavimentadas Rodovias Nao Pavimentadas

9% 1% 1% 8%

49% 90%

||:| Federal B Estadual @ Municipal @ Estadual Coincidente | |':| Federal ® Estadual @ Municipal O Estadual Coincidente |

Figura 15: Porcentagens das rodovias pavimentadas e ndo pavimentadas no Brasil
Fonte: Adaptado de CNT, 2007.

O meio rodoviario € o mais utilizado no Brasil, sendo que este sofre com
severa falta de investimentos desde a década de 70, quando os investimentos se
tornaram escassos. A consequéncia natural desse processo foi a degradagéo das
rodovias.

E importante destacar o grande numero de acidentes causados pela ma
conservagao das rodovias. Tragcando um comparativo com outros paises, nota-se
que o indice brasileiro de acidentes é bem elevado, como mostra a Tabela 5 [IPEA,
2003]. Isso gera consequéncias graves, tal como, a falta de seguranga nas estradas

e 0s gastos do governo com esses acidentes.
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Tabela 5: Indicadores de acidentes de transito no mundo do ano 2000

Pais Taxa de morte por 10 mil veiculos
Japao 1,32

Alemanha 1,46
Estados Unidos 1,93
Franca ¢ 2,35
Turquia 5,36
Brasil 6,80

O Organizacao para Cooperagao e Desenvolvimento Econdmico, (OECD), 2000.
Y DENATRAN, 2000.
Fonte: Adaptado de IPEA, 2003.

Com o surgimento da Petrobras e a criagdo de impostos destinados a
construgcao de estradas houve um incentivo as rodovias. No entanto um fato foi
definitivo para o vigor rodoviario: o proprio carro, que se desenvolvia cada vez mais.
Os brasileiros, por sua vez, também foram seduzidos por essa mobilidade. O
transporte ferroviario andava prejudicado com a falta de investimentos, e nesse
contexto, o carro e o caminhao foram assumindo mais importancia para a vida do
pais.

No entanto o periodo de poucos investimentos também haveria de chegar

para as rodovias. Na década de 70, os recursos se tornaram escassos com a crise

do petrdleo e a consequéncia natural foi a degradagéo das estradas, como mostra a
Figura 16 [IPEA/ DENATRAN, 2006].

Figura 16: Rodovias BR-101 na Bahia (a) e no Rio Grande do Sul (b)
Fonte: CNT, 2007.
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Com base nos dados do Departamento Nacional de Estradas de Rodagem
(DNER), atual Departamento Nacional de Infra-Estrutura de Transportes (DNIT),
pode-se observar, na Tabela 6, (GEIPOT, 2008) os custos unitarios médios das

operagoes de manutencao e reabilitacdo da malha rodoviaria federal.

Tabela 6: Custos unitarios médios das operagdes de manutencao

OPERACAO CUSTO FINANCEIRO (R$/km)
Construcgéao (pista simples) 400.000
Restauracao 150.000
Reconstrugao 300.000
Duplicagéao (regiao plana) 800.000
Duplicacao (regido montanhosa) 1.500.000
Tapa Buracos 19,15~
Conservagao Rotineira (pista simples) 4789,75/ano
Conservacgao Rotineira (pista dupla) 8621,55/ano

*: porm®
Fonte: GEIPOT, 2008.

Com base nos dados Estatisticos do CNT em 2007, foram estimados R$ 23,6
bilhbes em investimentos para que o sistema rodoviario alcancar os padrdes
necessarios de seguranca, desempenho e investimentos da ordem de R$ 1,34
bilhdo por ano para uma correta conservagao e manutengédo [www.camara.gov.br,
2007]. De acordo com essas informagdes o estado das rodovias brasileiras (sao
considerados todos os trechos rodoviarios pesquisados, tanto de rodovias federais
como de rodovias estaduais, e, nos dois casos, incluindo rodovias sob gestao
estatal e com pedagios) pode ser listado a seguir:

= A falta de um fluxo continuo de investimentos originou uma situacéo que se
tornou comum para os brasileiros: rodovias perigosas, repletas de buracos e
mal sinalizadas;

= A presencga de buracos, de afundamentos, de ondulagdes, de defeitos e a ma
qualidade do acostamento comprometem a segurancga; tempo de viagem do
usuario nas rodovias; contribuem para o aumento de seus custos

operacionais; a capacidade de suportar as cargas provenientes do trafego a
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que esta submetido e as condicbes de conforto oferecidas aos usuarios da
rodovia pelo revestimento;

= As rodovias impdem tensdes aos motoristas, 0 que provoca acidentes, por
exemplo: ndo ha manutengdo no que foi corrigido, ndo se avalia e nao se
tomam providéncias para corrigir o que esta errado;

= A tecnologia aplicada € incompativel com as necessidades de nossos

motoristas.

Estatisticas: pavimentagcao das rodovias brasileiras

A avaliagao dos indices de pavimento apresenta, conforme a Tabela 7, e a
Figura 17, percentuais preocupantes em nossas rodovias. A pesquisa rodoviaria foi
feita pela CNT durante 40 dias e avaliou 87.592 Km de rodovias em todo o pais. As
classificagdes positivas acumularam 45,5% (39.815 Km) n&o prevalecendo,
portanto, sobre os 54,5%, (47.777 Km) negativas. Um numero preocupante é o total
de 18,7% classificados como ruins ou péssimos que correspondem a 16.393 Km,
trechos em que predominam afundamentos, ondulagdes e buracos, prejudicando

excessivamente o transporte no pais.

Tabela 7: Classificagdo do Pavimento Nacional

Extensao Avaliada
Pavimento
Km %
Otimo 34.132 39,0
Bom 5.683 6,5
Regular 31.384 35,8
Ruim 9.442 10,8
Péssimo 6.951 7,9
TOTAL 87.592 100,0

Fonte: Adaptado de CNT, 2007.
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Figura 17: Classificagdo de pavimento em extensao (Km)

Fonte: Adaptado de CNT, 2007.

Uma avaliagdo geral das rodovias, levando em conta tanto o pavimento
quanto outros problemas relacionados, como a sinalizagdo e a geometria da via,
apresentam percentuais desfavoraveis. As classificagdes positivas acumularam
26,1% (22.893 Km) nao prevalecendo, portanto, sobre os 73,9% (64.699 Km)
negativas. Um numero preocupante é o total de 33,1% classificados como ruins ou

péssimos que correspondem a 28.989 Km, como mostra a Tabela 8 e a Figura 18

[www.usp.br/jorusp, 2007].

Tabela 8: Classificacdo Geral das Rodovias

Extensao Avaliada
Pavimento

Km %
Otimo 9.211 10,5
Bom 13.682 15,6
Regular 35.710 40,8
Ruim 19.397 22,1
Péssimo 9.592 11,0
TOTAL 87.592 100,0

Fonte: Adaptado Pesquisa CNT, 2007.
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Classificacao Geral das Rodovias
Brasileiras

22%

1%

1%
40%

m Otimo ® Bom O Regular @ Ruim B Péssimo

Figura 18: Classificagao geral das rodovias brasileiras
Fonte: Adaptado de CNT, 2007.

De toda area pavimentada do Brasil, 15,4% (13.484 Km) esta contida no
estado de Minas Gerais, sendo somente 30% encontra-se em 6timo estado. S&o
Paulo representa 9,1% (8.032 Km) da area total brasileira pavimentada, 71,0% esta
em otimo estado de conservacao, configurando-se assim como o estado com a
melhor area conservada. Ja o estado do Maranh&o, representando 4,8% (1.201
Km), possui 28,3% de sua pavimentagao classificada como péssima, sendo assim o
estado com a pior conservacado, estabelecido por um ranking pela Pesquisa
Rodoviaria CNT 2007 que apontou os melhores e os piores corredores rodoviarios

do pais como mostra a Tabela 9 e a malha rodoviaria (Tabela 10).
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Tabela 9: Ranking da Pesquisa Rodoviaria CNT

Melhores Rodovias Brasileiras

Ranking Local Rodovias
1° Limeira SP — Sao José do Rio Preto SP-310/BR-364, SP-310/BR-
SP 456, SP-330/BR-059
2° Barretos SP — Bueno de Andrade SP SP-326/BR-364
3° Bauru SP - ltirapina SP SP-225/BR-369

Piores Rodovias Brasileiras

Ranking Local Rodovias
107° Curvelo MG - Ibotirama BA BA-030/BR-030, BA-160, BR-
122, BR-135, MG-122/BR-122
108° Rio Verde GO - ltumbiara GO BR-452/BR-483
109° Acailandia MA — Miranda do Norte MA BR-222

Fonte: Adaptado de CNT, 2007.

Tabela 10: Malha Rodoviaria — extensdo em Km

196.280

1.406.851

Rodovias Pavimentadas | Nao Pavimentadas Total
Federal 58.152 14.857 73.009
Estadual 17.016 7.146 24.162
Coincidente
Estadual 98.377 109.942 208.319
Municipal 22.735 1.274.906 1.297.641

1.603.131

Fonte: Adaptado de CNT, 2009.

A Figura 19 mostra um grafico de todos os estados brasileiros, observando
9.015 Km na regido Norte, 24.785 Km no Nordeste, 13.257 Km no Centro-Oeste,

25.066 Km no Sudeste e 15.469 Km no Sul.
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Figura 19: Distribuigdo por estado brasileiro dos quildbmetros pavimentados referente

as estradas federais

Fonte: Adaptado de CNT, 2009.

Analisando a condigao da superficie do pavimento nas rodovias brasileiras, é

possivel classificar o pavimento em [www.cidadesdobrasil.com.br]:

= Totalmente perfeito: quando o pavimento esta em perfeita regularidade

superficial, ndo ha a presenca de buracos, e ndo ha nenhum tipo de

trepidagcao dentro do veiculo durante o deslocamento;

» Desgastado: quando o pavimento apresenta primeiros sinais de desgaste;

consegue-se perceber irregularidades superficiais; e ainda ndo ha buracos;

» Trinca em malha/remendo: ja se constata presenga de trincas em malha ou

presengca de remendos no pavimento, gerando trepidacdo no interior do

veiculo, mas nao ha presenca de buracos;
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» Afundamento, ondulagdo ou buraco: quando se percebem a presenca
predominante de afundamentos e/ou ondulagcbes causadas pelo peso dos
veiculos que trafegam na rodovia ou a presencga constante de buracos;

= Totalmente destruido: quando a existéncia de buracos em funcdo de sua
elevada ocorréncia, gerando uma situacdo dificil de solucionar com
remendos, obrigando o trafego de veiculos em velocidades bastante
reduzidas. Uma alternativa construtiva viavel, e ainda pouco utilizada no pais,
a ser considerada na correcédo destes problemas € o uso de pavimentos com
maior capacidade de suporte, como, por exemplo, os pavimentos de concreto
(pavimentos rigidos).

Nos trechos pesquisados em 2007, foi verificado que 53,2% da superficie do
pavimento estdo totalmente perfeitos e 0,7% esta totalmente destruido. Ja os
trechos com algum tipo de problema, como afundamentos, ondulagbes e buracos,
desgastes, trincas em malha e remendos, apontam para uma situagao preocupante
[www.abcr.org.br, 2007]. Em 46,1% dos trechos, observa-se algum tipo de defeito, o
que indica que a manutencao das rodovias deve ser expandida e aprimorada. Cabe
ressaltar que as atividades de restauracdo de um pavimento devem ser
consideradas como um processo continuo, para que nao se tenha um quadro de
destruicdo generalizada no decorrer do tempo, 0 que gera maiores custos de

recuperagao, como mostra a Figura 20 abaixo:

Totalmente destruido

Afundamento/
ondulagdes/ buracos

Trinca em malha
Iremendos

Desgastado

Totalmente perfeito

T T
50 60

Porcentagem

Figura 20: Condigbes da superficie do pavimento
Fonte: Adaptado de www.abcr.org.br, 2007.
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A Figura 21 ilustra a velocidade devido ao estado do pavimento nas rodovias
brasileiras, onde mostra claramente que é consequéncia direta de suas condi¢cdes
da superficie do pavimento [www.abder.org.br, 2007; IPEA/DENATRAN, 2006].
Quanto pior a condicdo da superficie, mais interferéncia negativa na velocidade,
chegando a ponto de, em condi¢bes muito precarias do pavimento, exigir grande
reducdo da velocidade. A analise de redugao de velocidade devido as condigdes do
pavimento € realizada pela predominancia do trecho de 10 Km, que pode ser
classificado como:

= Bom: n&o obriga a redugao de velocidade;
» Regular: obriga a reduc¢ao de velocidade pontual;
= Ruim: obriga trafego a baixissima velocidade.

Apesar do alto indice de trechos avaliados que apresentaram algum tipo de
defeito na superficie do pavimento, apenas em 12,5% da extensédo pesquisada, o
motorista é obrigado a fazer redugdes de velocidade. Mas em 1,1%, correspondente
a 953,5 Km, o motorista deve trafegar a baixissima velocidade, por causa do grau

de destruicdo do pavimento.

Baixissima velocidade
1,10

Obriga a reducgao de
velocidade 12,5

Nao obriga aredugao
de velocidade 86,4

0 20 40 60 80 100
Porcentagem

Figura 21: Velocidade de acordo com o pavimento
Fonte: Adaptado de CNT, 2007.
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Acidentes nas estradas

Segundo dados disponibilizados pela Organizagdo Mundial de Saude, OMC,
em 2002, cerca de 1,2 milhdes de pessoas morreram em todo o mundo como
consequéncia de acidentes de transito. Estimou-se também que entre 20 e 50
milhdes de pessoas ficaram feridas ou invalidas a cada ano em decorréncia de
acidentes de transito no planeta. Os ferimentos devido a acidentes de transito
representam 2,1% de todas as mortes no mundo e aparecem em 11° lugar como
causa de morte. Os acidentes de transito respondem por 23% de todas as mortes
decorrentes de ferimentos em todo o mundo.

De acordo com a OMS, o custo econdmico dos ferimentos decorrentes de
acidentes de transito € estimado em torno de 1,5% do produto interno bruto nos
paises subdesenvolvidos e 2% nos paises desenvolvidos.

No Brasil, de acordo com as informacgdes da Politica Nacional de Transito do
Departamento Nacional de Transito (DENATRAN), a cada ano mais de 33 mil
pessoas sao mortas e cerca de 400 mil ficam feridas ou invalidas em ocorréncias de
transito. De acordo com o Denatran, de 1999 até 2006, o numero de acidentes com
vitimas atingiu 2.622.223 como ilustrado na Figura 22. Desses acidentes o numero
de vitimas fatais chegou a 173.617 e de vitimas nao fatais 3.211.865 [CNT, 2009].

Além do numero de pessoas envolvidas em acidentes de transito, é
importante destacar o custo financeiro desses acidentes. Um estudo desenvolvido
em 2003 pelo Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada — IPEA em parceria com a
Associagao Nacional de Transportes Publicos — ANTP e o DENATRAN, com a
finalidade de mensurar o custo social decorrente de acidentes de transito em
aglomerados urbanos, aponta um custo social anual, em 2003, da ordem de 5,3
bilhdes de reais. Projetando-se esse valor para incluir os acidentes ocorridos nas
vias rurais estima-se um custo social total da ordem de 10 bilhdes de reais [IPEA,
2003].

Na Figura 23 é apresentado o custo total dos acidentes nas rodovias federais
de acordo com a gravidade do acidente, no periodo de julho de 2004 a junho de
2005 [www.geipot.gov.br]. Pode-se constatar que o valor total gasto com acidentes
neste periodo atingiu os R$ 6 bilhdes. A Associacdo Nacional de Transportes
Publicos (ANTP), publicou no ano de 2008, uma estimativa dos custos anuais de

acidentes de transito no Brasil, sendo aproximadamente de R$ 28 bilhdes.
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Figura 22: Acidentes de transito com vitimas
Fonte: Adaptado CNT, 2009.

Segundo a pesquisa feita em 2006 pelo Instituto de Pesquisa Econbmica
Aplicada (IPEA), DENATRAN e ANTP, os custos s&o relativos a:
Pessoas — cuidados relacionados a saude, remogao e o deslocamento das vitimas;
Veiculos — danos materiais, perda da carga e remogao;
Outros Custos — danos a propriedade publica e privada e deslocamento e

atendimento da Policia Rodoviaria.

3,5
3_
2,5
RS
(em bilhao)
1,54
141
0,51
o_
Sem vitima Com vitima Com fatalidade

Figura 23: Custo total dos acidentes nas rodovias federais, por gravidade do

acidente, (em R$ bilhdo); de julho 2004 a junho 2005
Fonte: Adaptado Ipea/Denatran, 2006.
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Mais de 50% da malha rodoviaria pesquisada encontra-se com o pavimento
em estado regular, ruim ou péssimo, totalizando assim 47.777 Km. Dos 87.592 Km
analisados, 65,4% (ou seja, 57.253 Km), (www.estradas.com.br) apresentam
sinalizacdo com problemas; 8,5% (7.462 Km) possuem placas totais ou
parcialmente cobertas por mato e 39,0% (31.880 Km) possuem placas com a
legibilidade deteriorada, como mostra a Figura 24. De toda a extens&o avaliada
37,5% (32.815 Km) néo possuem placas de limite de velocidade. Todos esses fatos
favorecem a uma relagdo direta entre acidentes e conservacdo das rodovias

[www2.cidades.gov.br/renaest].

Figura 24: Rodovia BR-230 — Maranhao (a), Rodovia BR-293 — Rio Grande do Sul

(b), BR-467 — Parana (c), Rodovia MS-134 — Mato Grosso do Sul (d)
Fonte: CNT, 2009.
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O Departamento de Transporte de Hong Kong realizou uma pesquisa na area
de transporte de forma a quantificar o numero de fatalidades em estradas por
diferentes cidades pelo mundo, mostrado na Figura 25 [DTHK, 2007]. Observou-se
que entre 2006 e 2007, a capital da Malasia apresentou a maior taxa de mortes por
habitantes, com 158 mortes/1.000.000 hab.; cerca de 18 vezes a mais que a cidade

de Estocolmo, com a menor taxa de mortes em estradas.
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Figura 25: Taxa de mortalidade em estradas por diferentes cidades ao redor do

mundo
Fonte: Adaptado de DTHK, 2007.

Investimentos nas rodovias brasileiras

Instituida pela lei n° 10.336/2001, em consequéncia da Emenda
Constitucional n°® 33/2001, a CIDE, Contribuicdo de Intervencdo no Dominio
Econdmico, incide sobre a importagdo e comercializagdo de petréleo, gas natural,

alcool combustivel e seus derivados [IPEA, 2003]. Seu valor é destinado a:

Auckland (2007T)

Hong Kong (2007 & B
B
]

Stockholm (2006)
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» Pagamento de subsidios a pregos ou transporte de alcool combustivel, de
gas natural e seus derivados e de derivados de petroleo;

» Financiamento de projetos ambientais relacionados com a industria do
petréleo e do gas;

» Financiamento de programas de infra-estrutura de transportes.

* Previsto constitucionalmente, 29% dos recursos arrecadados (percentual
dado pela Emenda Constitucional n.°4/2004) com a CIDE devem ser
repassados aos Estados e ao Distrito Federal. Os critérios adotados para a
distribuicdo desse percentual foram:

» 40% proporcionalmente a extensdo da malha viaria federal e estadual

pavimentada existente em cada Estado e no Distrito Federal, conforme

estatisticas elaboradas pelo Departamento Nacional de Infra-Estrutura

de Transportes - DNIT;

» 30% proporcionalmente ao consumo, em cada Estado e no Distrito

Federal, dos combustiveis a que a CIDE se aplica, conforme estatisticas

elaboradas pela Agéncia Nacional do Petréleo - ANP;

» 20% proporcionalmente a populacdo, conforme apurada pela

Fundacao Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE;

» 10% distribuidos em parcelas iguais entre os Estados e o Distrito

Federal.

De acordo com o boletim Econbémico do Orgcamento de Investimento do

Ministério dos Transportes, a CIDE em 2007 investiu cerca de R$ 6.242,28 milhdes
e outras fontes em cerca de R$ 170,59 milhdes.

Prejuizos fisicos, sociais e econémicos para o pais

O aumento do tempo de viagem, elevado consumo de 6leo diesel e consertos
de veiculos danificados por causa dos buracos associados aos riscos de acidentes
faz parte dos prejuizos causados pelas estradas, com reflexo direto na economia
[www.agenciabrasil.gov.br, 2008]. De acordo com o Sindicato das Empresas de
Transporte de Cargas do Estado de Minas Gerais, SETCEMG, as mas condigbes
das rodovias prejudicam o transporte, acarretando prejuizos anuais cada vez

maiores, por exemplo, quase 30 milhdes de graos foram perdidos em oito anos.



4.6.1 Defeitos de superficie em pavimentos

Irregularidade Longitudinal

Define-se como irregularidade longitudinal, o somatério dos desvios da
superficie de um pavimento em relagdo a um plano de referéncia ideal de projeto

geométrico que afeta a dindmica do veiculo, o efeito dindmico das cargas, a

qualidade ao rolamento e a drenagem superficial da via.

O indice internacional para a medida dessa irregularidade é denominado de
IRl — international roughness index (indice de irregularidade internacional) em
m/Km, que quantifica os desvios da superficie do pavimento. A Figura 26 mostra as

faixas de variagdo do IRl em diferentes tipos de pavimentos [SAYERS E

KARAMIHAS, 1998].
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Figura 26: Medida dos indices de irregularidade para diferentes tipos de pavimento

Fonte: Adaptado de BERNUCCI et al.,2006.
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Defeitos de Superficie
Segundo a classificagao dada pela DNIT (2003), os defeitos de superficie em
pavimentos sao deteriorizacbes na superficie dos pavimentos asfalticos que podem
ser observados a olho nu. A finalidade da identificagdo dos defeitos permite avaliar o
estado de conservacdo de pavimentos e elaborar um relatério sinalizando uma
possivel solugéo técnica adequada para melhorias nas restauracdes.
Os tipos de defeitos segundo a norma brasileira sao:
m Fendas (trincas);
m  Afundamentos (deformacgdes permanentes);
m Corrugacao (deformacgdes transversais e ondulagoes);
m Exsudacao (excesso de ligante asfaltico);
m Desgaste (desprendimento de agregados) ;
m Buraco (cavidade no revestimento);

m Remendo (preenchimento com massa asfaltica).

Na Figura 27 s&o apresentados os principais defeitos encontrados nos

pavimentos asfalticos brasileiros.

Figura 27: Trinca por fadiga devido a repeticdo de carregamento (A) e deformagéao

permanente formada pela trilha de roda (rutting)(B)
Fonte: Adaptado de PINHEIRO, 2004, Notas de aula FAXINA, 2006.
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4.6.2 Constatacbes sobre a pavimentacao no Brasil

Para um melhor entendimento pode-se analisar o problema da pavimentagao
no Brasil de acordo com a CNT: 98,24% da extensdo municipal total ndo estdo
pavimentadas assim como 52,77% da extensao total do estado.

Atualmente, as rodovias representam o elo entre a producgao industrial como a
agricola, para que seja distribuida pelo Brasil com alcance a portos e a aeroportos.
Por isso € importante destacar a importancia das rodovias e o papel da iniciativa
privada no processo de recuperagao da infra-estrutura de transportes do pais. A
malha rodoviaria concessionada tem 10.803 Km de extensdo administrada por
iniciativa privada (9.739 Km) ou por operadoras (1.064 Km) [www.estradas.com.br,
2008].

E indispensavel recuperar a malha rodoviaria como um todo, para que ela seja
compativel com o processo de desenvolvimento industrial e agricola, o que pode
resultar em um crescimento anual do pais.

A pavimentacdo das estradas € um mercado em potencial, principalmente
pela necessidade de manutengao das rodovias. Para esse segmento, acredita-se no
crescimento das vendas do asfalto modificado com polimeros ou aditivos,
promovendo assim um asfalto com maior resisténcia ao trafego pesado e a agao do
tempo.

Novas técnicas de pavimentagdo rodoviaria como micro-revestimentos,
reciclagens, o asfalto com adigdo de pneus, pode minimizar o grande problema do
destino dos pneus que acumulam na natureza e afetam todo o meio ambiente,

(asfalto/borracha), além de temas na area dos pavimentos de concreto.
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Capitulo 5

Meéetodos de Caracterizacao
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5. METODOS DE CARACTERIZAGAO

5.1 Reologia

O termo reologia € originario do grego, rhéos, que significa fluxo e logia, que
significa estudo; ou seja, a reologia € a ciéncia que estuda o comportamento do
fluxo ou a deformacdo de um corpo sob a acdo de uma forga ou tensdo [MOTHE et
al., 2006]. E. C. Bingham e M. Reiner foram os primeiros a utilizar a palavra
Reologia, com o propodsito de descrever o estudo do fluxo [STEFFE,1996]. Heraclito,
um filésofo de 540 a 475 a.C., fez uma citacdo na qual afirmava a predominéncia do
movimento sob a estagnacao afirmando que: “Tudo flui”.

Dentre algumas das principais razbes para estudar o comportamento
reologico podem-se citar [MULLER, 1973 apud CORREIA, 2006]:

= A contribui¢do para o conhecimento de estruturas, pois existe uma relagao

entre o tamanho e a forma molecular das substancias em solugédo e sua
viscosidade;

= O controle de processos, realizado por medidas reoldgicas da matéria-

prima e do produto;

= O projeto de maquinas, para que sejam utilizados equipamentos com a

poténcia adequada ao processamento dos materiais;

» Aceitacdo do produto, pois 0s ensaios reoldgicos servem como controle de

qualidade.

A reologia classica considera dois materiais como ideais: o sélido elastico e o
liquido ou fluido viscoso. Os solidos ideais deformam-se elasticamente e a energia
necessaria para a deformagéao € totalmente recuperada quando a forga é removida.
Os fluidos ideais, tal como liquidos e gases, tendem a se deformar de forma
irreversivel, dessa forma a energia requerida para a deformacéo € dissipada pelo
fluido sob forma de calor e ndo € mais recuperada pela remocao da forga exercida
[MOTHE et al., 2006]. Na reologia dos sdlidos, o parametro viscosidade deve ser o
mais importante e na reologia de liquidos o parametro de maior interesse deve ser a

elasticidade.
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5.1.1 Reologia de Sdlidos

Quando uma forga € aplicada a um material sélido durante uma determinada
taxa cisalhante, pode-se obter uma curva resultante em um grafico Tensdo vs.
Deformacao. Caso a resposta resultante seja uma linha reta, que tenha algum de
seus pontos passando pela origem, é possivel afirmar que este sélido é ideal, ou um
sélido de Hooke °. A Lei de Hooke pode ser usada para descrever o comportamento
de diferentes solidos, quando submetidos a pequenas deformagdes. Deformacgdes
significativas podem romper o material ou expressar um comportamento nao-linear.

No sélido de Hooke, a deformacgao & proporcional a forca que o produziu, e
quando esta é retirada, a deformacao desaparece por completo e instantaneamente

[MULLER, 1973]. Na equacao 1, a tensao (7) é equivalente ao Mddulo vezes a
deformacado (&,). Quando a deformacédo € longitudinal, o médulo é chamado de

Modulo de Young (E); quando a deformagao € por cisalhamento, o mddulo é

denominado de Mddulo de Rigidez (G).

7 = Modulo.g, [1]

Em um material puramente elastico, todo o trabalho realizado para deformar
o material € armazenado em forma de energia elastica e é recuperado quando o

material retorna a sua forma original [MULLER, 1973].

® Robert Hooke (1635-1703), nascido no sul da Inglaterra, na llha de Wight, descreveu em 1678, de
acordo com a seguinte equagdo, =Gy, que o comportamento mecanico ideal utilizando uma

equagdo onde, a taxa de cisalhamento () e tensdo de cisalhamento (r) s&o relacionadas pela
constante de proporcionalidade, o médulo G.
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5.1.2 Reologia de Fluidos

O estudo da deformacao em fluidos pode ser compreendido pelo conceito de
viscosidade introduzido por Isaac Newton em 1687, no qual € mostrado a
associacdo de hipdteses do escoamento simples de fluidos colocados entre duas
placas paralelas e submetidos a deformagdo continua, a uma taxa cisalhante de

acordo com a Figura 28.

Taxa de Cisalhamento baixa

Taxa de Cisalhamento alta

IR

@ Liquido Cisalhado

@ Placa em movimento com area de cisalhamento A em contato com o liquido

@ Placa Estacionaria

Figura 28: Fluxo entre duas placas paralelas
Fonte: Adaptado de MOTHE et al., 2006.

A viscosidade pode ser definida como uma propriedade fisica de um liquido
ao resistir ao fluxo induzido pelo cisalhamento. De acordo com BARNES et al.
(1989), a viscosidade é sindbnimo do atrito interno e é a medida da resisténcia ao
escoamento. Na equagdo 2, pode-se observar uma forgca (F) ao ser aplicada
tangencialmente em uma area (A), necessaria para produzir uma deformacéao
continua do fluido, também conhecida como tenséo de cisalhamento (7). A unidade
de Forca é medida em Newton (N) e a unidade de area é medida em (m?). A relagdo

entre essas duas unidades pode ser denominada de Pascal (Pa).
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N
:F: Pa [2]

Tensao de cisalhamento € a tens&o tangencial observada entre a parede do
recipiente e a camada externa do liquido, assim como entre todas as camadas do
fluido. O cisalhamento simples pode ser considerado como um processo no qual
varios planos paralelos, infinitamente finos, deslizam um sobre os demais [MULLER,
1973].

A taxa de cisalhamento ou taxa de deformacdo () pode ser determinada

através de uma expressdao matematica que relaciona a diferenga entre as
velocidades de duas particulas com a distancia entre elas, como mostra a equagao
3.

- @
Onde: Av é a diferenga de velocidade entre duas camadas de fluido adjacentes;

Ay é a distancia entre as camadas.

A taxa de cisalhamento é proporcional a tensao de cisalhamento aplicada ao
fluido. Essa constante de proporcionalidade é chamada de coeficiente de

viscosidade, ou viscosidade dinamica ( £ ), segundo a expressao da equagao 4.

r:y[i—;jw [4]

Sendo (7 ) a tensado de cisalhamento (Pa), u é a viscosidade dinamica (Pa.s) e » a

taxa de cisalhamento (s™).

Os dados obtidos em estado estacionario séo Uteis para a obtencéo da curva
de escoamento (tens&o de cisalhamento em fungcédo da taxa de cisalhamento), para
a obtencdo de modelos de escoamento; para a avaliagao da influéncia de diversos
fatores como: temperatura, concentracdo, tamanho e presenca de particulas em
suspensdo [SOUSA JR., 2008].
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5.1.3 Classificacdo dos Fluidos

Os fluidos podem ser divididos em ideais e reais. Os ideais s&o os que
possuem viscosidade igual a zero e sdo hipotéticos. Em um escoamento ideal nao
existem tensdes cisalhantes.

Os fluidos reais sao divididos em newtonianos e nao-newtonianos. A
diferenca basica entre eles é que os fluidos newtonianos apresentam viscosidade
constante, enquanto os ndo-newtonianos tém a viscosidade variando com a taxa de
cisalhamento e, em alguns casos, com o tempo de cisalhamento. Nos Newtonianos
a deformacgao aumenta de forma continua e linear, independente da tensao aplicada
e a viscosidade independe da taxa de cisalhamento. Assim a relagdo entre tensao
de cisalhamento e taxa de cisalhamento é linear, ou seja, uma linha reta passando

pela origem como mostra a equagdo 5 [MOTHE et al., 2006].

r=n.y [5]

Os fluidos nao-newtonianos podem ser divididos em duas classes: os
viscoelasticos e os inelasticos. Os inelasticos por sua vez se subdividem em Fluidos
Independentes do Tempo e Fluidos Dependentes do Tempo. Essas divisbes

referentes aos fluidos reais sdo apresentadas na Figura 29.
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Fluidos Reais

—| Viscoelasticos U

Newtonianos nao-Newtonianos
| Inelisticos U
Independente do Tempo U | Dependente do Tempo U
Pseudoplastico Tixotropico
Dilatante -
Reopético
Bingham
Pseudoplastico com Limite
Aa aernamantn

Figura 29: Diagrama de bloco da classificagao reolégica de fluidos reais
Fonte: Adaptado de MOTHE et al., 2006.

5.1.3.1 Fluidos Independentes do Tempo

Os fluidos independentes do tempo sao aqueles cuja viscosidade depende
somente da taxa de cisalhamento e também sao chamados de “independentes do

tempo de cisalhamento”.

m Fluidos Pseudoplasticos

Nos fluidos pseudoplasticos ocorre a diminuicdo da viscosidade com o
aumento da velocidade de cisalhamento. Esse fato pode ser explicado pela
orientacdo das moléculas na direcdo do fluxo, o que torna a resisténcia ao
escoamento cada vez menor [CORREIA, 2006].

Em solugdes poliméricas, além da orientagdo das macromoléculas na dire¢cao

do fluxo, dois outros fatores contribuem para suas propriedades pseudoplasticas: o
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primeiro € a modificagdo na forma de moléculas flexiveis, com a velocidade de
cisalhamento, e o segundo € o efeito do fluxo no rompimento de interagbes
intermoleculares. No caso de solugdes diluidas, a orientagdo e a mudanca na forma
das moléculas podem explicar o comportamento pseudoplastico. Em solugdes
concentradas, o afrouxamento dos entrelagamentos moleculares € o fator principal

[CORREIA, 2006].
m  Fluidos Dilatantes

Chamam-se dilatantes os fluidos em que se observa aumento da viscosidade
com o aumento da velocidade de cisalhamento. O comportamento dilatante pode
ser evidenciado em suspensdes altamente concentradas, cujas particulas
constituintes sdo irregulares e nao se orientam facilmente, ou em polimeros
fundidos onde ha formagdo de cristais durante o processo de escoamento
[SOARES, 1985].

Nos sistemas pseudoplasticos e dilatantes, a relacdo entre tensao de

cisalhamento e taxa de deformagdo ndo é expressa por uma linha reta, porém é

Unica, ou seja, para cada valor de t s6 ha um valor de » correspondente, e vice-

versa. Por esta razdo, pode-se escrever a Equacgao 6 (Lei de Poténcias):

r=K)" 6]

onde, K é o indice de consisténcia, n € o indice de comportamento do fluxo. K e n
sdo constantes obtidas graficamente. O n constitui uma medida de grau de desvio
do comportamento newtoniano. Se n € igual a um, o fluido é newtoniano e K é igual
ao coeficiente de viscosidade; se n € maior que um, observa-se espessamento do
fluido, e este é dilatante; se n € menor que um, o fluido fica mais “liquido”, e é
considerado pseudoplastico [CORREIA, 2006].

m Fluidos com Limite de Escoamento

Materiais com limite de escoamento necessitam de uma tensdo de

cisalhamento minima para comecarem a fluir. O limite de escoamento pode ser
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explicado em termos de estrutura interna tridimensional, a qual impede o movimento
para tensdes inferiores a 1o, Pode-se dizer que, quando as forgas externas sao
inferiores as forgas internas que formam a rede, o material se comporta como um
s6lido deformando-se elasticamente. Somente quando as forgas externas séo fortes
o suficiente para destruir a rede, a estrutura entra em colapso, e o sélido passa a
escoar como um fluido [CORREIA, 2006].

Dois tipos de fluido apresentam este tipo de comportamento: fluidos de
Bingham e fluidos com Plasticidade. A principal diferenga entre os dois esta na
regido de escoamento, ou seja, apos ser atingida a tensdo critica de escoamento
(t0); para um fluido de Bingham, o liquido escoa mantendo uma relagéo constante
entre a tensdo e a taxa de cisalhamento; no caso de fluidos com Plasticidade, essa
relagdo nao é constante e o material se comporta como um fluido pseudoplastico.

Na Figura 30 sao apresentados os tipos de fluidos independentes do tempo:

Curvas de Fluxo Curvas de Viscosidade
: I
L] ]
L]
-
S /®
————? e
\1 bl I WP / @
~ S
. ./' @
— — ~——
14
@ Liquido Newtoniano @ Liquido Pseudoplastico
Liquidos
@ Liquido Dilatante Néo-Newtonianos
@ Liquido com Limite de Escoamento

Figura 30: Comportamento de fluidos independentes do tempo
Fonte: Adaptado de MOTHE et al., 2006.
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5.1.3.2 Fluidos Dependentes do Tempo

m  Fluidos Tixotrépicos

Um sistema € descrito como tixotrépico quando um decréscimo nas suas
grandezas reoldgicas como coeficiente de viscosidade ou moédulo de elasticidade,
ocorre reversivel e isotérmico, com uma nitida dependéncia do tempo de atuacao da
deformacéo cisalhante. Sistemas deste tipo podem apresentar-se como sdlidos, de
baixo mdédulo de elasticidade, quando submetidos a baixas tensdes. Sob agitagao
rigorosa, no entanto, esses materiais passam a se comportar como liquidos,
permanecendo dessa forma enquanto permanecer a agitagdo. Quando esta é
interrompida, e a dispersao mantida em repouso por algum tempo, observa-se que o
sistema volta a adquirir sua rigidez original.

A curva de tixotropia € similar a da pseudoplasticidade enquanto a
viscosidade aparente diminui @ medida que a taxa de deformacdo aumenta. Difere
dela, porém, quando a viscosidade aparente nao depende s6 da taxa de
cisalhamento, mas também do tempo [CORREIA, 2006].

m  Fluidos Reopéticos

De modo semelhante a um fluido dilatante, um material reopético exibe
aumento de viscosidade com o aumento da taxa de deformacdo. Porém a
viscosidade aumenta com o tempo de cisalhamento, a uma variagdo constante da
taxa de deformacdo. A reopexia é um espessamento dependente do tempo. A
tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacdo n&o sao univocamente
relacionadas, ou seja, existem dois valores de tensao de cisalhamento para cada
valor de taxa de deformacao e vice-versa. A Figura 31 mostra o comportamento de

fluidos tixotrépico e reopético.
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Figura 31: Comportamento de fluidos tixotropico (a) e reopético (b)
Fonte: SCHRAMM, 2000.

5.1.4 Reologia de Ligantes Asfalticos

Os ligantes asfélticos sdao materiais de natureza complexa e podem
apresentar comportamento elastico e viscoso, dependendo de fatores como
temperatura, nivel de tensdo e tempo de atuagdo do carregamento, dai serem
comumente referidos como materiais viscoelasticos. Um material viscoelastico
combina o comportamento elastico, no qual o material armazena o trabalho aplicado
e recupera sua conformagao original apds a remocg¢ao das cargas aplicadas, e o
comportamento viscoso, no qual o material deforma permanentemente sob
carregamento e dissipa o trabalho aplicado principalmente na forma de deformacao
permanente [FAXINA, 2006].

Segundo LU (2002), o betume ° é um material viscoelastico, o qual apresenta
um comportamento elastico e viscoso, dependendo da temperatura e do tempo. Em
temperaturas muito baixas ou tempos de carga pequeno, o betume se comporta
como um solido elastico. Com um aumento significativo da temperatura ou aumento
do tempo de carga, o betume comporta-se como um liquido Newtoniano e pode ser

descrito como uma taxa de cisalhamento independente do valor da viscosidade.

® Betume, igual a asfalto, é definido como um material a prova d’agua, aglutinante, completamente
soluvel em tolueno, muito viscoso, quase com um comportamento de solido a temperatura ambiente,
podendo ser obtido pelo refino do 6leo cru ou estar presente na natureza [ECS, 2000].
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E importante entender a reologia dos ligantes asfalticos pelas seguintes
razoes:

m Permite diferenciar ligantes asfalticos obtidos de diferentes petroleos e por
diferentes processos de refino;

m Orienta a selegdo das temperaturas para as operagbes de usinagem e
construcao das camadas asfalticas;

m  Permite determinar como as propriedades reolégicas se relacionam com os
defeitos de superficie ”.

Propriedades como viscosidade, rigidez, elasticidade, deformacgao ao longo do
tempo (fluéncia) e taxa de relaxacdo sdo de grande interesse para estudar a
reologia dos ligantes asfalticos. Por se tratar de material altamente termossensivel,
alguns parametros reolégicos sdo empregados na caracterizagdo destes materiais
nas diversas faixas de temperatura que estdo submetidos ao longo do
processamento das misturas asfalticas (mistura em usina e compactacao) e da vida
util dos pavimentos (temperaturas baixas, intermediarias e elevadas) [ANDERSON
et al., 1991].

" Defeitos de superficie sdo os danos ou deteriorizagbes na superficie dos pavimentos asfalticos
podendo ser identificados a olho nu e seguindo uma classificagdo do DNIT 005/2003-TER-DNIT,
2003.
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5.1.4.1 indice de Susceptibilidade Térmica

VAN DER POEL (1954) apud LEITE (1999), observou que o ponto de
amolecimento (PA) corresponde a temperatura em que qualquer CAP apresenta
penetragcao 800. Também foi observado por Van der Poel que o ponto de ruptura
Fraass corresponde a temperatura em que a penetracdo € igual a 1,5. O indice de
suscetibilidade térmica também pode ser determinado pelo grafico “Bitumen Test
Data Chart”, BTDC, (criado em 1965), a partir de uma paralela a reta de penetragao
versus temperatura, na regido de servigo, por meio de um ponto marcado como

ponto de origem no BTDC. A equacgéao 7 expressa o calculo do IST:

_ 500log PEN +20PA-1951
120 - 501log PEN + PA

IST [7]

Onde: PEN = penetragao a 25°C, 100g, 5s em décimos de mm

PA = ponto de amolecimento em °C

5.1.5 Modos de Operacao do Equipamento Redmetro

Séo trés os modos de realizar testes reoldgicos: em regime permanente, em
regime oscilatério e em regime transiente. Eles se diferenciam quanto ao modo de
aplicacdo da deformacdo a amostra [RHEOMETRICS, 1990]. O modo transiente

nao sera discutido, visto que nao foi utilizado nesta dissertacao.
5.1.5.1 Redmetro em Regime Permanente

Em regime permanente, utiliza-se uma rotagdo continua para aplicar uma

deformagdo e fornecer uma taxa de deformagdo ou taxa de cisalhamento (y)

constante. Quando uma taxa de cisalhamento constante é atingida, mede-se a

tens&o de cisalhamento (7 ) correspondente. A raz&o 7/y fornece a viscosidade em
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regime permanente de cisalhamento n (» ). Geralmente, as medidas s&o realizadas

em uma faixa de taxas de cisalhamento, para estudar o efeito do cisalhamento
sobre a amostra [RHEOMETRICS, 1990].

Esse tipo de medida fornece informagdes importantes sobre tensao critica,
viscosidade, comportamentos pseudoplasticos e tixotropicos e pode predizer como
materiais se comportam em situagdes reais de processos como: bombeamento,

agitacéo e extrusao.

5.1.5.2 Rebmetro em Regime Oscilatorio

Em testes em regime permanente, uma deformacao é aplicada a amostra e a
tensdo resultante é medida. Quando se realiza um teste oscilatorio com um
rebmetro rotacional, o rotor ndo esta mais girando continuamente em uma diregéo,
mas sendo girado, alternadamente, como uma fungcdo de tempo sinusoidal de
pequeno angulo (8), para a direita e para a esquerda. O angulo de deflexdo do rotor
€ quase sempre pequeno, ndo mais do que 1°; sendo assim, amostras de fluidos
viscoelasticos e mesmo de sélidos ndo serdo mecanicamente perturbadas e nem
suas estruturas internas seréo rompidas durante um teste dinamico [MOTHE et al.,
2006].

Os rebmetros de cisalhamento dindmico aplicam carregamento na forma de
tensdo ou de deformagao, conforme o tipo de equipamento, a uma dada frequéncia.
Se o equipamento trabalha a tensdo controlada, o sistema de aplicagdo de carga
aplica um torque a amostra, de forma que ela esteja submetida a tensédo escolhida
para a realizagao do ensaio. Se o equipamento trabalha a deformagao controlada, o
sistema aplica uma deflexdo angular a amostra, de forma que ela esteja submetida
a deformacao escolhida para a realizacao do ensaio.

Para sélidos que seguem a Lei de Hook, a tensao resultante € proporcional a
amplitude de deformacéao, e a tensédo e a deformagao estdo em fase. Para fluidos
que seguem a Lei de Newton, a tensdo e a deformagéo estdo fora de fase com um
angulo de 90°. Em um material viscoelastico (aquele que apresenta propriedades
intermediarias entre as do solido de Hooke e as do fluido de Newton) as tensbées
resultantes oscilardo com a mesma frequéncia angular (w), mas nao estardo em

fase com a deformacédo, pois possui uma contribuicdo da parte viscosa e uma da
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parte elastica. A tensdo gerada pode ser, entdo, dividida em dois componentes: uma
tensdo elastica (7'), que estd em fase com a deformacgéo, e uma tensdo viscosa
(7"') que esta 90° fora de fase com a deformagdo [RHEOMETRICS, 1990].

O moédulo de armazenamento (G’) representa o componente em fase do
modulo complexo (G*), ja o mddulo de perda (G”) representa o componente
defasado do mddulo complexo. As propriedades reologicas podem ser
representadas tanto pela variagdo do moédulo complexo (G*); do angulo de fase (9)
em funcdo da frequéncia, sob temperatura constante, denominadas como curva
mestre, ou pela variagao de G* e 6 em funcéo a temperatura [FAXINA, 2006].

A razao da tensao elastica com a deformacao € o moédulo de armazenamento
cisalhante (G’) e a razao viscosa com a deformacgao, € o médulo de perda cisalhante
(G”). O méddulo de armazenamento (G’) € o componente em fase de G*. Ele
corresponde a relagéo entre a tenséo, (tensdo e deformagéo estdo em fase) e o pico

de deformacgao como a equacéo 8:

_ tensdo quando &= 0°
pico de deformacao

=G *C0So [8]

O moddulo de perda (G”) é o componente fora de fase de G*. Este representa
a componente viscosa de G* e € igual a tens&do, quando 6 = 90° dividida pela
deformacéo de acordo com a equacéo 9:
. tensdo quando 6 = 90°
pico de deformacao

=G*send 9]

A razdo entre a energia perdida e a energia armazenada em um ciclo de

deformacgao é denominada tangente de delta, igual a equagao 10:

"

tano = —
G' [10]
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As varias relagdes entre os moédulos complexo, de armazenamento e de
perda e o angulo de fase podem ser observadas na Figura 32 e nas equacgdes 11,12
e 13 [FAXINA, 2006].

G'=G*cosd [11]
G’ G G"'=G*send [12]
5 G* =G +G" [13]

Gl

Figura 32. Representacao das relagdes entre G*, G’, G” e &
Fonte: Adaptado de FAXINA, 2006.
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5.1.5.3 Ligantes Asfalticos em Regime Permanente e Oscilatorio

As propriedades reoldgicas dos ligantes asfalticos podem ser divididas em:

m Propriedades reologicas fundamentais - sdo fornecidas por ensaios que
medem viscosidade aparente (medida no viscosimetro rotacional),
viscosidade cinematica (medida no viscosimetro capilar), mdédulo complexo,
angulo de fase, médulo de armazenamento, moédulo de dissipacao e
viscosidade complexa (medidas no rebmetro de cisalhamento dinamico -
DSR), rigidez sob baixas temperaturas e taxa de relaxacdo sob baixas
temperaturas (medidas no reébmetro de flexdao em viga - BBR);

m  Propriedades reolégicas empiricas - medidas de penetracdo (medido no
penetrdmetro), ponto de amolecimento (medido pelo “conjunto anel e bola” ),

9

viscosidade Saybolt-Furol (medido em viscosimetro Saybolt-Furol),

resiliéncia (medido em “conjunto cuba e esfera” '°), ductilidade ' (medido no

ductildmetro) e retorno elastico '? (medido no ductildmetro).

8 Conjunto anel e bola: refere-se ao ensaio empirico semelhante ao ensaio de ponto de fusdo. A
amostra de asfalto € moldada em um anel de latdo. No centro deste anel é colocado uma esfera de
aco com dimensdes padronizadas. O conjunto € imerso em um banho aquecido. Quando a amostra
amolece, a esfera e a amostra seguem em dire¢gdo ao fundo de placa. A temperatura na qual a
esfera toca o fundo da placa é o valor do ponto de amolecimento [ASTM D36, 2000].

% Saybolt & o nome do inventor e Furol: fuel road oil [ASTM 102-93; ABNT NBR 14756/2001].

10 Conjunto cuba e esfera: consiste de uma cuba padronizada com ligante aquecido até tornar-se
fluido para entdo ser vertido em uma cuba, que segue para um resfriamento. A amostra é submetida
a um penetrémetro po 5s com carga de 75g. O valor da penetragdo da amostra é dado por (P). Apos
20s é medido a recuperacdo do ligante, dado por (F). A resiliéncia (%) é obtida pela equacéo:
(%)=P+100-F [ASTM D 5329].

" Ductilidade ¢ a capacidade do material de se alongar na forma de um filamento [ABNT NBR
6293/2001].

'2 Retorno elastico pode ser feito em tragdo ou torgdo e mostra o efeito do aumento do teor de
elastdmero no asfalto modificado. Pode ser realizado a 10, 17 e 25°C, com alongamento inicial de 20
ou 50 cm, quando realizado sob tragcao dentro de um ductildometro [LEITE, 1999].
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Estudos primarios do comportamento viscoelastico dos ligantes asfalticos
utilizaram ensaios de cisalhamento em regime transiente, com viscosimetros de
placas paralelas deslizantes e redmetros dos tipos capilar e cone-placa. Nos
ensaios atuais tém sido empregados os rebmetros de cisalhamento dinamico, em
regime oscilatério conduzidos dentro de faixas de tensdes ou deformacdes em que
os materiais apresentam comportamento viscoelastico-linear [FAXINA, 2006].

Na faixa da regido de viscoelasticidade linear, as propriedades reoldgicas
variam pouco com os niveis de tensdo ou de deformacéao e é aplicavel o principio de
superposicao tempo-temperatura. O principio de superposicdo tempo-temperatura
afirma que o efeito no aumento do tempo de carga (ou reducéo da freqiéncia) nas
propriedades mecanicas do material € equivalente ao aumento da temperatura
[CHRISTENSEN, 2003 apud FAXINA, 2006].

A determinacao de parametros como o modulo complexo e o angulo de fase,
para caracterizagao reolégica dos ligantes asfalticos, é feita por meio de ensaios
dinamicos empregando regime oscilatorio. O médulo complexo (G*) representa a
resisténcia total a deformagcdo e o angulo de fase (d) representa a distribuigao
relativa desta resisténcia entre um componente em fase e outro defasado. O
componente em fase € o componente elastico e pode ser diretamente relacionado a
energia armazenada em uma amostra a cada ciclo de carregamento, ao passo que
o componente defasado representa o componente viscoso e pode ser diretamente
relacionado a energia dissipada a cada ciclo de carregamento [BAHIA &
ANDERSON, apud FAXINA, 2006].
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5.2 Ensaios Mecanicos

No Brasil, o método para dimensionamento de pavimentos desde 1966 €&
baseado no ensaio California Bearing Ratio (CBR). O CBR & um ensaio de
capacidade de carga estatico que compara os valores obtidos para os materiais em
uso com um material padrdo (brita graduada oriunda da Califérnia). O
comportamento estrutural dos pavimentos pode ser observado a partir de estudos
sobre a deformabilidade elastica ou resiliéncia dos materiais [BRANCO, 2004,
SOARES, 2000].

A caracterizagdo mecanica das misturas asfalticas utilizadas nesta
dissertagdo foi realizada pelo ensaio de Resisténcia a Tracdo por compressao
diametral (RT). No entanto outros dois ensaios, que serdo vistos a seguir, Médulo
de Resiliéncia (MR) e Vida de Fadiga, também muito utilizados para caracterizar

misturas asfalticas.

Resisténcia a Tragao

O ensaio de Resisténcia a Tragdo por compressao diametral (RT) foi
desenvolvido pelo professor Lobo Carneiro, em 1943, para avaliar misturas de
concreto-cimento e posteriormente passou a ser utilizado também para misturas
asfalticas. Duas forcas concentradas diametralmente opostas sao aplicadas no
corpo de prova e geram (perpendicular ao diametro) tensbes de tracdo. A prensa

para realizacado deste ensaio € uma prensa Marshall adaptada [BRANCO, 2004].

O valor de RT é dado pelas Equacéao 14:

2F o,
RT =—— (kaficm~
mDH J )

[14]

Onde: F é dada em unidade de forga;

D e H sao dados em unidade de distancia
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Médulo de Resiliéncia (DNER - ME 133/94)

O Mddulo de Resiliéncia (MR) é definido como o modulo elastico de misturas
asfalticas medido sob carga repetida e em Compressdo Diametral. Este ensaio é
realizado por compressao diametral com frisos de carga, com aplicagao de carga
durante 0,1 s e repouso de 0,9 s.

O MR para misturas asfalticas é dado pela relacdo entre a tensédo de tracéo
(o1) e a deformagao especifica recuperavel total correspondente a tensdo aplicada
(€1), para este caso a 25°C (Equacao 15). A importancia deste ensaio reside no fato

de ser possivel o calculo de tensbes e deformagdes em pavimentos para entao,

MR =(%] [15]

Vida de Fadiga (por compresséo diametral)

poder dimensiona-los.

A vida de fadiga a tensao controlada é o numero de aplicagdes de um certo
valor de carga necessario para levar a amostra a ruptura. O ensaio de fadiga pode
ser realizado a tensao ou a deformacgao controlada. A carga aplicada deve induzir
tensdes normais horizontais de 10% a 50% do valor de RT [PINTO, 1991]. Esta
carga é aplicada com duragao de 0,1 s e descanso de 0,9 s. A deformagédo aumenta
até o rompimento completo da amostra. Para o caso da deformacgao controlada, a
deformacao é mantida constante e a tensao inicial € diminuida até o final do ensaio,
que é convencionado por alguns autores como a diminuicdo do modulo de rigidez
em 50% do valor inicial [EPPS & MONISMITH, 1969; BRANCO, 2004].

KIM et al. (2006) afirmaram que o trincamento por fadiga em pavimento de
concreto asfaltico € considerado um dos quatro principais danos juntamente com
afundamentos, rachaduras por temperaturas baixas e danos por umidade.
Normalmente a quebra por fadiga inicia-se como micro rachaduras e sao seguidos
por um processo de propagacao da rachadura.

O objetivo deste ensaio é simular a passagem de roda de um veiculo no
pavimento sendo extremamente importante, visto que a maioria dos defeitos
encontrados em pavimentos brasileiros é devido ao fendmeno da fadiga [PINTO,

1991]. A vida de fadiga pode ser expressa pelas Equagdes 16 e 17:
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1
N =K|—1 [16]
t
1 n
N=K| —
Ao [17]

Onde:

N = vida de fadiga;

o¢ = tensao de tragao repetida atuante;

Ao = diferenga entre as tensdes de compressao e tragdo no centro da amostra;

K, n = constantes determinadas a partir dos resultados de laboratério, em escalas logaritmicas.
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5.3 Analise Térmica

Andlise Térmica pode ser definida como um conjunto de técnicas que
permitem medir as mudangcas de uma propriedade fisica ou quimica de uma
substancia ou material em funcédo da temperatura ou tempo, enquanto a substancia
é submetida a uma programacéo controlada de temperatura [MOTHE & AZEVEDO,
2002].

As areas de aplicagdo da analise térmica incluem os seguintes estudos:
decomposicao térmica; determinacdao de umidade, de volateis, de residuos e de teor
de cinzas; oxidacao térmica; cinética de reagéo de cura e cristalizagao; diagrama de
fases; determinacao de calor especifico; determinacéo de transicao vitrea, de fusao,
tempo de armazenamento (shelf-life) [MOTHE & AZEVEDO, 2002].

As vantagens da Analise Térmica sao muitas: necessita de uma pequena
quantidade de amostra para os ensaios, variedade de resultados em um unico
grafico, ndo ha necessidade de preparo da amostra, e sua aplicabilidade ocorre em
diferentes areas, desde a alimenticia até a engenharia civil, dentre outras. Sao
inUumeras suas vantagens por permitirem o estudo de diferentes tipos de materiais,
que podem variar de organicos a inorganicos; e o seu estudo se aplica nas areas da
quimica, termodindmica, processos, cinética, corrosdo, transferéncia de calor e
massa, entre tantas outras.

Dentre as técnicas de caracterizagao podemos citar as mais utilizadas:

Termogravimetria (TG)

Termogravimetria Derivada (DTG)

Anadlise Térmica Diferencial (DTA)

Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

5.3.1 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria conceitua-se no estudo da variagdo de massa de uma
amostra, resultante de uma transformacdo fisica (sublimagdo, evaporacgao,
condensacgao) ou transformagéo quimica (degradacéo, decomposigao, oxidagdo) em
funcdo do tempo ou da temperatura. E um processo continuo que mede a variagio
de massa (perda ou ganho) de uma substancia ou material como uma fungéo da
temperatura e/ou tempo [MOTHE & AZEVEDO, 2002].
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A termogravimetria pode ser conduzida de trés formas:
m Termogravimetria isotérmica, na qual a massa da amostra é registrada em

funcdo do tempo, a uma temperatura constante, como ilustra a Figura 33.
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Figura 33: Termogravimetria isotérmica

Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2002.

m  Termogravimetria semi-isotérmica, na qual a amostra € aquecida a massa
constante, a cada série de aumento de temperatura, como ilustra a Figura
34.
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Figura 34: Termogravimetria semi-isotérmica
Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2002.

m  Termogravimetria dindmica, na qual a amostra € aquecida em um ambiente
onde a variagao da temperatura é pré-determinada, preferencialmente a uma

velocidade linear, como mostra a Figura 35.
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Variagao de Massa

Temperatura

Figura 35: Termogravimetria dinamica

Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2002.

A exposicao a temperatura elevada pode, algumas vezes, alterar a estrutura
quimica e, por consequéncia, as propriedades fisicas dos materiais. Portanto, a
curva de degradacdo térmica, em condi¢des nao isotérmicas, mostra o perfil da
resisténcia ou estabilidade térmica que o material apresenta quando submetido a
uma varredura de temperatura. A estabilidade térmica é definida como a capacidade
da substancia em manter suas propriedades, durante o processamento térmico, o
mais proximo possivel de suas caracteristicas iniciais. A estabilidade térmica
necessita de ser considerada em termos do ambiente imposto ao material e das
funcdes que ele deve executar [MOTHE & AZEVEDO, 2002].

5.3.2 Termogravimetria Derivada (DTG)

A termogravimetria derivada foi desenvolvida com o objetivo de visualizar
adequadamente as derivadas da curva de TG. A equacdo 18 corresponde a
derivada primeira da TG. Dessa forma os picos encontrados na DTG registram os
degraus apresentados pela curva da TG, sendo que a area dos picos € proporcional
a perda de massa da amostra em cada um dos estagios como pode ser observado
na Figura 36 [MOTHE & AZEVEDO, 2002].

dm
E_f(Tou t) [18]
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Os picos mostrados nas curvas de DTG indicam a temperatura em que a
velocidade de decomposicdo é maxima. E possivel também, com o auxilio das
curvas de DTG, determinar variagdes de massa que possam estar sobrepostas na

TG, dificultando sua identificacao.

VDTG ‘1/ \[ (b)

(a)

Variagdao de Massa

Temperatura/Tempo —

Figura 36: Comparacao entre as curvas de TG (a) e DTG (b)
Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2002.

5.3.3 Analise Térmica Diferencial (DTA)

Anadlise Térmica Diferencial (DTA) é uma técnica térmica na qual € medida a
diferenca de temperatura entre a amostra e uma substancia inerte (referéncia),
quando ambas s&o submetidas a um programa controlado de temperatura [MOTHE
& AZEVEDO, 2002].

Mudancas da temperatura da amostra sdo ocasionadas pelas transicbes ou
reagoes entalpicas (endotérmica ou exotérmica) devido a mudangas de fase, fuséao,
vaporizagao, reagdes de desidratagdo, oxidagao, reagdes de redugao entre outras.
As mudancas de temperatura ocorridas durante estas variagdes fisico e/ou quimicas
sao detectadas pelo método diferencial.

Uma curva tipica de DTA apresentada na Figura 37 mostra quatro diferentes
tipos de transicoes:

(a) transicdo de segunda ordem detectada com mudanga horizontal na linha
de base;

(b) pico endotérmico causado pela fusao ou transicéo da fusao;

(c) um pico endotérmico devido a reagdes de decomposi¢cao ou fusao;
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(d) pico exotérmico causado por mudanca da fase cristalina.
Como a area do pico € proporcional a mudanga de calor envolvido, a técnica

pode também ser util para determinar o valor do calor de reacéo.

a - transigao vitrea
b — transicao de fusao

g d — transigao cristalina
|
= —
N ' \/
-
endo
| a b C d

Sistema de Temperatura — 5

Figura 37: Curva tipica obtida pela técnica DTA
Fonte: Adaptado de MOTHE & AZEVEDO, 2002.

5.3.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial pode ser definida como uma técnica
que mede as temperaturas e o fluxo de calor associado com as transicdes dos
materiais em funcdo da temperatura e do tempo. Tais medidas fornecem
informacdes qualitativas e quantitativas sobre mudancas fisicas e quimicas que
envolvem processos endotérmicos, exotérmicos ou mudancas na capacidade
calorifica [MOTHE & AZEVEDO, 2002].

A técnica de DSC pode prover informagdes sobre:
m Temperatura de transigéo vitrea (Ty),

m Temperatura de fusao (Tn),

m Temperatura e tempo de cristalizagao,

m Calor especifico,

m Pureza da amostra,

m Estabilidade térmica,

m Cinética de reacao e outros.
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Na Figura 38 é mostrada uma curva tipica de DSC. O pico no sentido vertical
crescente indica um aumento de entalpia, correspondendo a um evento
endotérmico, enquanto a outra curva de sentido oposto, um pico exotérmico. No
entanto dependendo do equipamento, o eixo referencial pode ser invertido.

A mudanga da linha base significa uma mudanca de fase, especialmente, a
transigcdo vitrea do material (Tg). A temperatura de transig&o vitrea corresponde ao
valor médio da faixa de temperatura onde as cadeias da fase amorfa adquirem
mobilidade. Em temperaturas abaixo da T4, 0 material esta no estado vitreo, ndo
tendo energia interna suficiente para o deslocamento de uma cadeia em relagao a
outra por mudangas conformacionais [CANEVAROLO Jr. apud ARAUJO 2003].

alor

1

{caliseg)

Taxa de Fluxo de (

Temperatura —

Figura 38: Curva tipica obtida no DSC
Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2002.

5.3.5 Estudo Cinético de Decomposicédo Térmica

A determinacéo de parametros cinéticos envolve calculos mais complexos na
aplicacao de modelos matematicos, porém com o advento de “software” e pacotes
eletrénicos pode-se realizar um estudo minucioso dos experimentos e materiais
podem ser avaliados pelo calculo da energia de ativagao (E) de uma reag&o quimica
até o tempo de estocagem (shelf-life) do material [MOTHE & AZEVEDO, 2002].
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5.3.5.1 Método das Isoconversoes

O estudo cinético consiste na determinacéo da fragdo decomposta (a), em
funcdo do tempo de reacgéo (T) em processos nos quais a temperatura € mantida
constante ou em processos nos quais a temperatura varia linearmente com o tempo.
Na TG, a fracdo decomposta (a) é definida de acordo com a equacéo 19 [ARAUJO
& MOTHE, 2003]:

[19]

Onde: my, = massa inicial
m; = massa no tempo t

m; = massa final

Em geral, a taxa de reagéo pode ser descrita em funcéo de k(T) e f(a):

da
o k(™) f () [20]

Pela substituicdo da equacao de Arrhenius k(T) = A.exp(E/RT) , a equagéao 20

fica:
da -E
—=A — |f 21
i eXp( RT] (@) [21]
Introduzindo na equacgéao (21) a razdo de aquecimento = dT/dt, obtém-se a
equacgao 22:
da _ éexp(ide [22]
f(a) B RT
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Onde:

a = grau de conversao

f(a)= modelo cinético

A = fator pré-exponencial

T = temperatura em kelvin

R = constante universal dos gases
B = razéo de aquecimento

E = energia de ativagcéo

Integrando a equacéo (22):

G(a)= I% = gf[exp(gde [23]

0

G(a), na equacgao 23, representa o mecanismo da reagao e o segundo termo
da equagao nao apresenta solugcao analitica, podendo ser resolvido através de
métodos numéricos aproximados. Para o calculo desta integral, varios
aproximacbes tém sido propostas, utilizando diferentes modelos cinéticos para
determinagao de parametros cinéticos por termogravimetria.

Com o software Thermokinetics pode-se realizar analise cinética model-free,

baseados nas aproximagdes dos modelos: Ozawa-Flynn-Wall e Friedman.
5.3.5.1.1 Método de Ozawa-Flynn-Wall

O método de Ozawa-Flynn-Wall € um método de isoconversao usado para
estimar as energias de ativagao. O sucesso da aplicagao desse método deve-se a
expressdo aproximada da integragdo da equacgdo de Arrhenius [ARAUJO &
MOTHE, 2003; OZAWA, 2000a].

A técnica de termogravimetria € uma técnica muito util para analise cinética
de decomposicao térmica em uma faixa de temperatura definida. Sdo obtidas
algumas relagbes a partir da repeticbes nas varreduras de temperatura. Dessa
forma para realizar um estudo cinético de dados nao isotérmicos, os métodos de
isoconversao sdo os que podem fornecer parametros cinéticos confiaveis, como

energia de ativacao e fator pré-exponencial [OZAWA, 2000Db].
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Visto que o método de isoconversdes necessita de no minimo trés razdes de
aquecimento diferentes; diversos valores para a Energia de Ativagéo (E) podem ser
obtidos, a partir do grafico log 3 versus 1000/T, para cada grau de converséo a.

Considerando « = ¢(0), a equagéo 24 pode ser descrita:

-E

LoRr
9=je dt [24]
0

Resolvendo a integral, tem-se a equagao 25:

Ea E
Sls) e

A funcéo (p) é proposta por Doyle (1962) de acordo com a equagao 26:

E E
log p| — | =-2.315-0.4567 — 26
o8 p(RT] [RT) 120]

Sendo @ constante para uma dada conversao € possivel obter a equacao do

método de Ozawa-Flynn-Wall como mostra a eq. 27:
log f+0 4567(£j = cte [27]
s ’ RT

Realizando algumas aproximag¢des matematicas obtém-se a equacao 28 e na

equacgao 29 temos o calculo aproximado para a energia de ativagao:

810,(1gﬂ ~ _(0,:57}5 28]
1)
T
Ea=-182] 2102/ [29]
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5.4 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

A radiagdo na regido do infravermelho se refere a parte do espectro
eletromagnético de comprimento de onda maior que a regiao do visivel e menor que
a regido das microondas. A regido da radiagcédo do infravermelho, entre 4000 e 600
cm”', é muito Gtil. A energia da radiagdo nessa regido é absorvida pela molécula
organica e convertida em vibragdo molecular. A configuragdo de energia de
absor¢ao obtida € chamada de espectro de infravermelho. Em sua forma usual, ele
€ um grafico de intensidades (% de transmitédncia ou absorbancia) versus
comprimento de onda ou frequéncia de absorcdo. A unidade do comprimento de
onda é o micron (p), igual a 10 mm. As freqiiéncias geralmente s&o expressas em
termos de nimero de ondas ([1), cuja unidade é o reciproco em (cm™).

As intensidades das bandas s&o expressas como transmitancia (T) ou
absorbancia (A). Transmitédncia é a razdo da for¢a radiante transmitida por uma
amostra pela forga incidente na amostra. Absorbéancia € o logaritmo na base 10 do
reciproco da transmitancia, A=log1o(1/T).

A espectroscopia de absorg¢ao na regido do infravermelho é uma técnica que
permite verificar, através de absor¢cées em determinadas faixas de comprimentos de
onda, a presenga ou auséncia de grupos funcionais que podem levar a estrutura
molecular.

As duas areas mais importantes para um avaliacdo preliminar estdo nas
regides acima de 1350 cm™ e na regido entre 900-650 cm™. As bandas entre as
regides acima sao, em geral, complexas, e sdo examinadas de acordo com o que é
visto no espectro nas regides de maior e menor energia.

No entanto a interpretagcado total de um espectro ndao é necessaria. Muitas
questdes levantadas na interpretacdo de um espectro de infravermelho podem ser
respondidas por dados obtidos com outras técnicas como espectrometria de
massas, ultravioleta e ressonéncia magnética nuclear [SILVERSTEIN & BASOLER,
1964; CORREIA, 2006].
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5.5 - Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

Os primeiros conceitos sobre microscopia eletrénica de varredura foram
propostos por Von Ardenne, na Alemanha em 1938 e por Zworykin nos EUA em
1943.

O principio de funcionamento do SEM consiste na emissao de feixes de
elétrons por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a
aplicacao de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 kV. Essa
variagdo de voltagem permite a variacdo da aceleracdo dos elétrons, e também
provoca o aquecimento do filamento [DUARTE et al., 2003].

O feixe gerado passa por lentes condensadoras que reduzem o seu didmetro
e por uma lente objetiva que o focaliza sobre a amostra como representado na
Figura 39. Logo acima da lente objetiva existem dois estagios de bobinas
eletromagnéticas responsaveis pela varredura do feixe sobre a amostra. O feixe
interage com a regidao de incidéncia da amostra até uma profundidade que pode
variar de ~1 y m a ~6 g m, dependendo da natureza da amostra. Esta regido é
conhecida por volume de interagcdo, o qual gera os sinais que s&o detectados e
utilizados para a formagdo da imagem e para microanalise [http://fap01.if.usp.br,
2009]. A superficie da amostra deve ser recoberta com uma pelicula de material

condutor de eletricidade e calor (metalizagao).

£ 5 ""‘"*-Filamentn de Tungsténio

Emissor de Elétrons . i
Feixe de Elétrons

Lentes *

Amostra \ Detector de Elétrons

Base *

Figura 39: Corte ilustrativo em um microscopio eletronico de varredura

Fonte: Adaptado de www.colegiosaofrancisco.com.br, 2009.


http://www.colegiosaofrancisco.com.br/
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Capitulo 6

Materiais e Métodos
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6. MATERIAIS E METODOS

6.1 Materiais e Equipamentos

Os ligantes asfalticos estudados neste trabalho foram:

m Cimento asfaltico de petréleo 40/2005, CAP 40, proveniente da REDUC,
Refinaria de Duque de Caxias, no Rio de Janeiro;

m Lote SBS 440/2002, SBS 440, CAP + 3% copolimero de estireno-butadieno-
estireno, proveniente da Refinaria de Duque de Caxias, no Rio de Janeiro.

m Lote 1861/2004, L1861, CAP + 0,5% de poli (acido fosférico), proveniente do
petréleo Roncador da Bacia de Campos, no Rio de Janeiro;

m Lote 2000/2004, L2000, CAP + 1% de poli (acido fosforico), proveniente do
petroleo Roncador da Bacia de Campos, no Rio de Janeiro;

m Lote 784/2005, L784, CAP + 3% de anidrido maléico, proveniente da Refinaria
LUBNOR (Lubrificantes e Derivados de Petroleo do Nordeste), no Cear3;

Tabela 11: Propriedades das amostras de ligantes asfalticos

Densidade Penetragao Ponto de Viscosidade Metais
Amostra em 20/4°C em 25°C,100¢ Amolecimento 135°C (cP) oEnxofre (mg/Kg) SARA
(g/ml) (dmm) (°C) Fe IV/ Ni
3% saturados
o .
CAP 40 1,06 30 54 570 ; -Mooj2g 41% aromaticos
44% resinas
12% asfaltenos
SBS 440/02 1,07 52 51,4 720,8 - - -
L1861/04 1,03 66 50,6 356,7 0,94 -/51/24 -
L2000/04 1,03 102 46 233 0,932 -/60/40 -
10% saturados
o o
L784/05 1,05 33 60,1 900 i 1078 407 aromaticos

18% resinas
32% asfaltenos

A autora expressa seus agradecimentos ao Centro de Pesquisa Leopoldo A. Miguez de Melo

(CENPES)/Petrobras pela doagao das amostras de ligantes asfalticos.
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Além dos equipamentos e vidrarias comuns aos laboratérios, foram usados na

caracterizagao dos ligantes asfalticos os seguintes equipamentos apresentados nas
Figuras 40, 41, 42, 43 e 44:

Analisador Termogravimétrico, modelo SDT 2960 e Calorimetro, modelo DSC
2010, da marca TA Instruments®

Espectrofotdmetro Spectrum One FTIR Spectrometer, marca Perkin Elmer®
Microscopio Eletronico de Varredura, modelo JSM-5610LV, marca JEOL®
Prensa Marshall Elétrica, marca PAVITEST — Cap. 5000 kgf (sens 2,5 kgf) ©©
Redmetro CVOR 200 DSR Bohlin Gemini, 200 ADS Rotonetic drive Il, marca

Malvern Intruments®

Figura 40: Equipamento de Analise Térmica da marca TA Instruments

A autora expressa seus sinceros agradecimentos as unidades citadas abaixo pela colaboragédo para

realizagdo desta dissertagao:

® Departamento de Processo Organicos (EQ/UFRJ)
®) |nstituto de Macromoléculas Profa. Eloisa Mano (CT/UFRJ)

©) Laboratério de Geotecnia e Pavimentagéo (DEC/UFS)



Figura 41: Espectrofotdbmetro da marca Perkin Elmer

Figura 42: Microscopio Eletronico de Varredura da marca JEOL
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Figura 43: Prensa Marshall Elétrica da marca PAVITEST

Figura 44: Rebmetro CVOR 200 DSR Bohlin Gemini da Malvern Instruments
(acoplado a ETC, secador de ar comprimido, sistema de circulagdo, cilindro de

nitrogénio)
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6.2 Preparo dos ligantes

As amostras de ligantes asfalticos ao serem recebidas em latas de 2 Kg ou
em béchers foram transferidas para embalagens de aluminio, como apresentado na
Figura 45. Todas amostras foram aquecidas até 70°C em banho maria, para que

pudessem ser manuseadas.

Figura 45: Amostras de ligantes asfalticos estudadas

6.3 Analise Reologica

Os ensaios reoldgicos foram realizados em um Rebémetro CVOR 200 DSR
Bohlin Gemini. A descricdo do equipamento e das condicbes de andlise sao

informadas a seguir.

6.3.1 Rebmetro CVOR 200 DSR

As propriedades reologicas dos ligantes asfalticos foram determinadas por
métodos dindmicos que englobam o comportamento do material e a viscosidade
pelos testes de viscosimetria; e a varredura da amplitude e varredura da frequéncia
no modo oscilatorio. Os testes de viscosimetria e os testes oscilatorios foram
realizados em um redmetro dindmico cisalhante (DSR) da Bohlin CVOR 200,

utilizando duas placas paralelas com geometrias de 8 mm e 25 mm de didmetro com
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gap (espaco entre as placas paralelas durante a analise) de 2 mm e 1 mm para cada
geometria respectivamente. Para as analises, as amostras de ligantes foram
aquecidas e colocadas em moldes de silicone de 8 e 25 mm de diametro. As placas e
moldes utilizados se encontram na Figura 46. Assim que as amostras foram
resfriadas e novamente se solidificaram, foram removidas dos moldes e posicionadas
na placa superior do DSR. O procedimento utilizado para posicionamento da amostra
encontra-se na Figura 47. A placa superior foi gradualmente abaixada de acordo com
a programagao pelo software Bohlin R6.50.5.7. O ligante € comprimido pelas placas e
0 excesso de amostra é retirado por uma espatula aquecida. A selegdo da geometria
para o teste é baseada nas condigdes operacionais, para temperaturas de -5 a 40°C
o didmetro normalmente utilizado € o de 8 mm, ja para temperaturas de 40 a 80°C, o
didmetro usado é o de 25 mm.

As propriedades reolégicas dos ligantes foram medidas em termos da tenséo
de cisalhamento, viscosidade, modulo de cisalhamento complexo (G*) e angulo de
fase.

Placa superior

Molde de silicone

Placa inferior

Figura 46: Placas paralelas e molde de silicone



Amostra

Figura 47: Posicionamento da amostra para realizar analise no red6metro

98
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6.4 Analise Mecanica

6.4.1 Preparo das misturas

Densidade Méxima Tedrica (DMT)

DMT pode ser definido como a razdo entre a massa total de agregados e
ligante asfaltico e a soma dos volumes de agregados, dos vazios impermeaveis, 0s
vazios permeaveis nao preenchidos e do total de asfalto. Este parametro pode
determinar o valor da:

m Densidade efetiva do agregado;

m  Absorcdo de asfalto pelo agregado (teor de asfalto efetivo; volume de vazios,
Vv; massa especifica de misturas asfalticas ja compactadas em campo,
dentre outros.)

A composic¢ao do corpo de prova com os ligantes e agregados é apresentado
na Tabela 12:

Tabela 12: Composicao dos corpos de prova para as misturas asfalticas

Agregados
Ligante
Areia Brita Seixo rolado
Amostra
Massa Massa Massa Massa
(%) (%) (%) (%)
(9) (9) (9) (9)
Corpo de 66 5,5 344 | 2835| 1130 | 14,18| 4029 51,97
prova

Massa total dos ligantes: 66 g
Massa total dos agregados: 5503 g
Massa total do corpo de prova: 5569 g
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6.4.2 Ensaio de Resisténcia a Tragcao por compressao diametral

O ensaio de resisténcia a tragao (RT) por compressao diametral foi realizado
de acordo com a Norma DNER-ME-138 (1994) nas misturas asfalticas preparadas. O
periodo de acondicionamento dos corpos de prova foi de 4 horas em sala fechada
sob a temperatura de 25°C, antes da ruptura. A velocidade de deformacéo foi de 0,8
mm/seg = 48mm/min.

Para realizagdo do ensaio de RT, o corpo de prova deve ser posicionado
entre dois frisos metalicos, como mostra a Figura 48, para evitar que ocorram
desvios no contato entre o corpo de prova e o prato da prensa em uma curvatura
adequada.

A aparelhagem utilizada para a realizagao deste ensaio:

s Prensa Marshall elétrica (da Pavitest) com sensibilidade igual a 2,5 kgf

(capacidade 5000Kgf);

m Sistema de refrigeragao capaz de manter a temperatura de ensaio (25°C);

m Paquimetro para medi¢cado das dimensdes dos corpos de prova .

Para a execugao do ensaio normalmente faz-se a medida da altura (H) e o
didmetro (D) do corpo de prova com o paquimetro. Em seguida deve-se manter os
corpos de provas em temperatura de 25°C por pelo menos 2 horas. Os corpos de
provas sao posicionados entre dois frisos metalicos e deve ser feito um ajuste nos
pratos da prensa de forma a manter a posicdo do corpo de prova. Pode-se aplicar
uma carga progressivamente até que ocorra a ruptura do corpo de prova. Na Figura
49 é observado os corpos de provas apoés a ruptura. Entdo é realizado a leitura em
um extensébmetro (L) e multiplica-se o valor da leitura pela constante do anel

dinamomeétrico da prensa utilizada para obtengdo da carga de ruptura (F).
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Figura 49: Corpos de prova das misturas asfalticas apds o ensaio de resisténcia a

tracao
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6.5 Analise Térmica

6.5.1 Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG) e Analise
Térmica Diferencial (DTA)

As técnicas de TG/DTG e DTA foram utilizadas para estudar a estabilidade e
decomposicéo térmica das cinco amostras de ligantes asfalticos. As curvas de TG
permitem uma avaliagédo do comportamento térmico dos ligantes puros e dos ligantes
com agentes modificadores, e através de parametros cinéticos pode-se estudar a
energia de ativagcdo e o fator pré-exponencial desses materiais. Foi utilizado o
Analisador Termogravimétrico, modelo SDT 2960, da marca TA Instruments. A
variacao de temperatura foi de 25°C até 1000°C, a 120mL/min em atmosfera inerte
com trés razdes de aquecimento: 8, 10 e 12°C/min para cada amostra, com massa de
aproximadamente 5 mg. Os calculos cinéticos foram realizados com o auxilio do
programa Termokinetics 2 da Netzsch, utilizando os modelos de Friedman e Ozawa-
Flynn-Wall.

6.5.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC foi utilizada para verificar as transicdes térmicas existentes
nos ligantes asfalticos e realizar uma possivel comparagdo com os valores obtidos
nas curvas mestres, pelo teste oscilatério de varredura de frequéncia (realizado no
Reémetro CVOR 200 da Bohlin). As amostras foram analisadas utilizando um
Calorimetro 2010 da marca TA Instruments, sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo
de nitrogénio de 30mL/min, massa da amostra em torno de 5 mg, razdo de

aquecimento de 10°C/min, que foram aquecidas de na faixa de -50°C até 200°C.
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6.6 Espectroscopia de Absor¢cao na Regiao do Infravermelho

As amostras de ligantes asfalticos foram submetidas a analise no
Espectrdmetro modelo Spectrum one FTIR Spectrometer, da marca Perkin Elmer
Co., (Norwalk, CT, USA) com comprimento de onda de 4000 a 650 cm™.

6.7 Microscopia Eletronica de Varredura

Para obter-se informacbdes sobre a superficie dos ligantes utilizou-se um
Microscopio Eletrénico de Varredura da marca Jeol, JSM - 561 OLV, Kyoto, Japdo. As
amostras de ligantes asfélticos foram recobertas com ouro e observadas no
microscopio (Figura 50). As micrografias das superficies recobertas foram obtidas

com a aplicagao de feixes de elétrons secundarios de 15 KV.

Figura 50: Posicionamento da amostra no SEM
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Capitulo 7

Resultados e Discussao
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Analise Reologica

O estudo do comportamento reolégico dos ligantes asfalticos, CAP 40, SBS
440 (CAP + 3% copolimero de estireno-butadieno-estireno), L1861 (CAP + 0,5% de
poli (acido fosforico)), L2000 (CAP + 1% de poli (acido fosférico)), L784 (CAP + 3%
de anidrido maléico) foi realizado pelos ensaios do indice de Susceptibilidade (IST)

e testes nos modos de oscilagao no equipamento Redmetro CVOR 200 DSR.
7.1.1 indice de Susceptibilidade Térmica (IST)

O IST pode ser definido como a expressdao que relaciona a variagao da
consisténcia com a temperatura na faixa de servico em pavimentos de acordo com a
PORTARIA n° 05, de 11 de marco de 1993.

O IST da ordem de -2 a +1 identifica o CAP de uso rodoviario; de valor zero
significa susceptibilidade adequada, e valores abaixo de -1,5 indicam CAP
susceptiveis, que podem variar muito de consisténcia com a temperatura.

De acordo com a Tabela 13 podemos observar que todos os ligantes se
encontraram dentro da faixa de -1,5< IST <1, e indicam que ndo sao amostras
susceptiveis a temperatura; sendo assim estes ligantes poderdo ser utilizados na

pavimentagéo de rodovias.

Tabela 13: indice de susceptibilidade térmica dos cinco ligantes estudados

Penetracao Ponto de
Amostra (décimos de Amolecimento IST
mm) (°C)
CAP 40 30 54,0 -1,32
SBS 440 59 514 -0,76
L1861 66 50,6 -0,37
L2000 102 46,0 -0,41

L784 33 60,1 0,098
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7.1.2 Rebmetro CVOR 200 DSR

A caracterizagao reolégica das amostras foi obtida pelos ensaios no Reémetro
CVOR 200 DSR com testes no modo oscilagdo para avaliar o comportamento dos
ligantes em diferentes condi¢gdes de tempo e temperatura em fungao da tenséo ou
deformagéo. No entanto, para a realizagdo das anadlises reoldgicas foi necessario
pelo menos 200g de cada amostra para a realizagado dos testes; lamentavelmente
nao houve disponibilizacdo dos mesmos lotes em quantidades suficientes até o
fechamento desta dissertagdo. Assim para os ensaios reoldgicos no Rebémetro
CVOR 200 DSR s6 serao apresentados os resultados obtidos para as seguintes

amostras:

= Lote 40/2005, CAP 40, (cap puro);

m Lote SBS 440/2002, SBS 440, (cap + 3% copolimero de estireno-butadieno-
estireno;

m Lote 2000/2004, L2000, (cap + 1% de poli (acido fosférico)).

A Figura 51 apresenta componentes elasticas e viscosas na temperatura de 5°C
para os ligantes CAP 40, SBS 440 e L2000. Observa-se que a predominancia do G’
(médulo armazenamento) € maior na faixa de frequéncia estudada (0,01 a 10 Hz)
para o ligante CAP 40. Todas as amostras tendem a apresentar um comportamento
mais elastico em baixas temperaturas. As amostras CAP 40 e SBS 440
apresentaram os maiores modulos (G’ e G”), indicando serem as menos resistentes

a trincas térmicas em baixa temperatura, ou seja 5°C.
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Figura 51: G’ e G” versus frequéncia para as 3 amostras de ligantes na temperatura
de 5°C

A varredura dos G’ e G” em funcao da frequiéncia, na faixa de temperatura de
10 a 40°C, para os ligantes CAP 40, SBS 440 e L2000 sao exibidas nas Figuras 52,
53 e 54, respectivamente. Diferente do que ocorreu na temperatura de 5°C, o
modulo de perda é predominante sob o mddulo de armazenamento para todos os

ligantes na faixa 10 a 40°C.
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Figura 52: G’ e G” versus frequéncia para a amostra de CAP 40 na temperatura de
10 a 40°C
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Figura 53: G’ e G” versus frequéncia para a amostra de SBS 440 na temperatura de
10 a 40°C
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Figura 54: G’ e G” versus frequéncia para a amostra L2000 na temperatura de 10 a
40°C
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O comportamento reoldgico dos ligantes CAP 40, SBS 440 e L2000 também
foi avaliado na faixa de temperatura considerada alta, de 45 a 65°C, como mostram
as Figuras 55, 56 e 57. Nesta faixa, fica mais evidente a predominancia do médulo

de perda para as trés amostras.

107

45°C

by th iy b

65°C

0.01 0.1 f Hz 10 10

Figura 55: G’ e G” versus frequéncia para a amostra de CAP 40 na temperatura de

45 a 65°C
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Figura 56: G’ e G” versus frequiéncia para a amostra de SBS 440 na temperatura de

45 a 65°C
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Figura 57: G’ e G” versus frequéncia para a amostra L2000 na temperatura de 45 a
65°C

Segundo MEDANI & HUURMAN (2003) apud LIMA et al. (2008) a curva
mestre para um polimero amorfo possui cinco zonas de comportamento reoldgico,
(12 zona de fluxo; 22 zona de fluxo elastico; 32 regido do platd elastico; 42 regido de
transicdo vitrea; 52 zona vitrea) e explica as mudangas no comportamento molecular
desses materiais nas condicdes de tempo e temperatura determinadas. Como o
ligante asfaltico € um material viscoelastico, geralmente é possivel observar as

regides da zona de fluxo elastico como mostra a Figura 58.
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Figura 58: Curva mestre em fungdo do G’ das amostras de CAP 40, SBS440 e

L2000, com temperatura de referéncia de 25°C

As curvas mestre dos ligantes asfalticos, CAP 40, SBS 440 e L2000, sao
apresentadas em fungcdo do médulo complexo (G*), Figura 59; e do angulo de fase
(), (Figura 60), na temperatura de referéncia de 25°C.

Pelas curvas das trés amostras observa-se um aumento no médulo complexo
(G*), na Figura 59. O L2000 € o ligante que apresenta maior resisténcia a
deformacéo ( até a frequéncia de 10 Hz).

Na Figura 60 é visualizado uma redugédo do angulo de fase para as trés
amostras com o aumento da freqtiéncia, mostrando o aumento da resposta elastica.
Entre 1 e 10 Hz, a amostra que apresentou menor decréscimo no angulo de fase foi
a L2000, que possui poli(acido fosférico) em sua composi¢ao, sugerindo que esta é

a amostra menos elastica.
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Figura 59: Curva mestre em fungcdo do G* das amostras de CAP 40, SBS440 e

L2000, com temperatura de referéncia de 25°C
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Figura 60: Curva mestre em fungdo do angulo de fase das amostras de CAP 40,
SBS440 e L2000, com temperatura de referéncia de 25°C
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O Diagrama Black, (que pode ser considerado a regidao de impressao digital

reoldgica) é ilustrado na Figura 61 para as trés amostras de ligantes asfalticos CAP
40, SBS440 e L2000, na temperatura de referéncia de 25°C. A amostra SBS possui

valores ligeiramente menores de angulo de fase do que as demais, sugerindo o

maior amortecimento (damping), como esperado.
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Figura 61: Diagrama Black das amostras de CAP 40, SBS440 e L2000, com

temperatura de referéncia de 25°C
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7.2 Caracterizacao Mecanica

7.2.1 Resisténcia a Tragao por compressao diametral

Para a realizacdo dos ensaios de resisténcia a tragcdo por compressao
diametral foi necessario a quantidade de 1,0 Kg de cada ligante. Assim nas
quantidades suficientes, ou seja de 1,0 Kg, somente foi possivel a realizagdo nos

lotes abaixo mencionados:

m Lote 40/2005, CAP 40, (cap puro);

n  Lote SBS 440/2002, SBS 440, (cap + 3% copolimero de estireno-butadieno-
estireno;

s Lote 2000/2004, L2000, (cap + 1% de poli (acido fosforico)).

Os valores de resisténcia a tragao por compressao diametral foram obtidos a
partir de corpos de prova moldados na prensa Marshall elétrica. O ensaio foi
realizado de acordo com a norma DNER-ME 138/94, na temperatura de 25°C,
utilizando-se frisos de carga acoplados a guias para evitar desvios na posi¢ao do
carregamento sobre a geratriz do corpo de prova. Os resultados obtidos para as
misturas com os trés ligantes deste estudo s&o apresentados na Tabela 14 e Figura
62.

Foi possivel observar uma variagdo de 400% entre o maior e o0 menor valor
para resisténcia a tragdo nos corpos de prova das trés misturas ensaiadas,
indicando haver influéncia dos agentes modificadores na estrutura do ligante. A
mistura com CAP 40 apresentou os maiores valores (média de 1,97 MPa) enquanto
que a mistura preparada com asfalto modificado por SBS 440 apresentou valores
intermediarios (média de 1,11 MPa) e a mistura preparada com asfalto modificado

por 1% poli(acido fosférico) apresentou o valor mais baixo de 0,49 MPa.
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Tabela 14: Valores para Resisténcia a Tragao por Compresséo Diametral (RT)

AMOSTRA

CAP-40 (1) 10,16 6,43 2026,72 20267,20 1,98

CAP-40 (2) 10,16 6,42 1998,04 19980,40 1,95

SBS-440 (1) 10,15 6,53 1070,72 10707,20 1,03

SBS-440 (2) 10,15 6,38 1185,44 11854,40 1,17

SBS-440 (3) 10,16 6,34 1147,20 11472,00 1,14
L2000 10,16 6,41 497,12 4971,20 0,49

Resisténcia
a Tragao
(MPa)

CAP 40 SBS 440 L2000

|l 1°teste M 2°teste W 3°teste |

Figura 62: Analise da variagao da resisténcia a tragcdo em corpos de prova obtidos
com a prensa Marshall para os ligantes CAP 40, SBS 440 e L2000

Os valores encontrados para resisténcia a tracao de misturas asféalticas em
outros estudos (PINHEIRO, 2004; MAGALHAES, 2004), apresentaram valores
inferiores (para CAP modificado com SBS: 0,9; 1,1; 1,0 e CAP puro: 1,52) aos

encontrados neste trabalho.
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7.3 Analise Térmica

As técnicas de analise térmica utilizadas nesta dissertagao foram:
m  Termogravimetria (TG)
s Termogravimetria Derivada (DTG)
= Analise Térmica Diferencial (DTA)

m Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

7.3.1 Termogravimetria, Termogravimetria Derivada e Analise Térmica

Diferencial

O desenvolvimento da termogravimetria, termogravimetria derivada
(TG/DTG) e analise térmica diferencial (DTA) com suas aplicagdes, surgiram da
necessidade de determinacao da estabilidade e decomposig¢ao térmica; e transicdes
térmicas principalmente dos materiais contidos nas amostras. O conhecimento de
tais processos € de extrema importancia para o monitoramento das formulagdes de
ligantes asfalticos e das condi¢des de processo dos materiais estudados.

As técnicas de TG, DTG e DTA foram muito uteis na caracterizagao térmica
das amostras de CAP 40, SBS 440 (CAP + 3% copolimero de estireno-butadieno-
estireno), L1861 (CAP + 0,5% de poli (acido fosforico)), L2000 (CAP + 1% de poli
(acido fosforico)), L784 (CAP + 3% de anidrido maléico).

As analises de TG, DTG e DTA das cinco amostras de ligantes asfalticos
foram realizadas em um equipamento SDT 2960 da TA Instruments, sob atmosfera
de nitrogénio, com massa da amostra de aproximadamente 5 mg para todos os
ligantes, com razdo de aquecimento de 10°C/min, aquecidas de 25 até 1000°C. O
fluxo de nitrogénio durante os experimentos foi de 120 ml/min.

Para o estudo cinético foram realizadas analises de TG/DTG e DTA das cinco
amostras nas razdes de aquecimento de 8, 10, 12°C/min.

A Figura 63 referente a amostra de cimento asfaltico puro, CAP 40, apresenta
as curvas de TG/DTG e DTA. Na curva de TG foi observado apenas um estagio
com temperatura inicial de decomposicdo de 320°C (Tonset) € temperatura final de
504°C, com perda de massa de aproximadamente 80% sugerindo a decomposi¢ao

de maltenos e asfaltenos. A curva de DTG confirmou o Unico estagio de
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decomposicado da TG e mostra a velocidade maxima de decomposicdo em 462°C. A
DTA apresentou um evento endotérmico na temperatura em torno de 462°C,

referindo-se a decomposicao de asfaltenos.
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Figura 63: Curvas de TG/DTG e DTA da amostra de CAP 40

A Figura 64 descreve a estabilidade térmica e transi¢cdes térmicas da amostra
de cimento asfaltico modificado por 3 % de SBS (copolimero de estireno-butadieno-
estireno). A curva de TG apresentou um unico estagio de decomposicado com Tonget
em 345 °C e temperatura final de decomposi¢cao em 502°C referente a degradagao
dos compostos nafténicos, aromaticos e asfalténicos com perda de 83% da massa.
A DTG confirmou o estagio mostrado pela TG com velocidade maxima de
decomposicdo em 447°C e nesta mesma temperatura um evento endotérmico

suave foi observado no DTA.
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Figura 64: Curvas de TG/DTG e DTA da amostra de SBS 440

As curvas de TG, DTG e DTA para a amostra de cimento asfaltico modificado
com 0,5% de poli (acido fosférico) podem ser visualizadas na Figura 65. A
termogravimetria mostrou o estagio principal de degradagdo com a temperatura
inicial (Tonset ) de 366°C e a temperatura final de decomposi¢do em 508°C referente
a uma perda de massa de 84% sugerindo a degradagao dos maltenos e asfaltenos.
A curva de DTG apresentou sua velocidade maxima de decomposicdo em 457°C.
Dois eventos endotérmicos foram observados na DTA, em 457°C e em torno de
700°C sugerindo a presenga de componentes fosforicos.
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A Figura 66 mostra as curvas de TG/DTG e DTA da amostra de cimento

asfaltico modificado por 1% de poli (acido fosforico). Na curva de TG foi exibido um

estagio principal de degradacdo na temperatura de 310°C (Tonset ) referente a

decomposicdo das fragdes malténicas e asfalténicas, com temperatura final de

decomposicao em 491°C, com perda de massa de 84%. A velocidade maxima de

decomposicdo da DTG ocorreu em 464°C. Foi possivel observar em torno de 400°C

um ombro sugerindo a presenga do PPA na curva de DTG. Dois eventos

endotérmicos foram mostrados na DTA, o primeiro em 464°C confirmando a

degradacao da matriz malténica com asfaltenos e outro evento em torno de 700°C

referindo-se a presencga de compostos fosféricos.
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Figura 66: Curvas de TG/DTG e DTA da amostra de L2000

As curvas de TG/DTG e DTA da amostra de cimento asfaltico modificado com
3% de anidrido maléico é apresentada na Figura 67. A termogravimetria exibiu
apenas um estagio de decomposigao em 280°C (Tonset ) referente a decomposicao
das fragbes malténicas e asfalténicas, com temperatura final de decomposi¢do em
508°C. A perda de massa registrada pela TG refere-se a 84% da massa total da
amostra. A curva da DTG ilustrou um ombro em 343°C sugerindo a presenca do
anidrido e um estagio de decomposicdo em 460°C referente a velocidade maxima
de decomposi¢ao dos maltenos e asfaltenos. A curva da DTA apresentou um evento

endotérmico em 473°C.
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Figura 67: Curvas de TG/DTG e DTA da amostra de L784

A Figura 68 mostra uma comparagdo das curvas de TG para as cinco
amostras de ligantes asfélticos, uma de cimento puro, uma modificada por
elastbmero, duas modificadas por PPA e uma por anidrido maléico. Todas as
amostras exibiram um unico estagio de decomposi¢cao similar. A amostra L1861
apresentou a maior estabilidade térmica dentre os demais ligantes. A amostra com
maior percentual de residuos foi a de cimento asfaltico puro, com 12%; seguido pela
L1861, L784, SBS 440 e L2000 com 6,5%; 6,3%; 6% e 3% de residuo,

respectivamente.
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Figura 68: Comparagdo das curvas de TG para as cinco amostras de ligantes

asfalticos

As curvas de DTG sobrepostas para os ligantes asfalticos apresentaram seus
estagios principais de decomposi¢cdo semelhantes na Figura 69. No entanto
observa-se claramente a presenca de ombros para as quatro amostras (excluindo o
CAP 40), na faixa de temperatura de 275°C a 410°C, sugerindo a decomposi¢cédo dos
agentes modificadores de cada ligante.

A Figura 70 mostra as curvas de DTA sobrepostas das cinco amostras de
ligantes asfalticos, ilustrando um evento endotérmico na faixa de temperatura de
447 a 473°C. Os ligantes L2000 e L 1861 exibiram um evento endotérmico em torno
de 700°C sugerindo a degradacao de componentes fosforicos. A amostra SBS 440
também exibiu um evento endotérmico bem suave em 900°C, sugerindo a presenca

de inorganicos. Os eventos do DTA corroboraram com os encontrados na DTG.
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Figura 69: Sobreposi¢cdo das curvas de DTG para as cinco amostras de ligantes
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Figura 70: Sobreposi¢cdo das curvas de DTA para as cinco amostras de ligantes

asfalticos
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A Tabela 15 apresenta um resumo dos resultados das curvas de analise

térmica (TG/DTG e DTA). Cabe mencionar que para todas as amostras citadas

ocorreu um comportamento térmico semelhante na temperatura maxima de

decomposicdo, porém

respostas diferentes para os primeiros estagios de

decomposicdo. Também vale ressaltar que houve diferengas significativas na

quantidade de residuo a 1000°C para as cinco amostras, sugerindo a presencga de

constituintes inorgéanicos.

Tabela 15: Resumo dos resultados das analises de TG/DTG e DTA para as

amostras de asfalto

Perda de Eventos Residuo a
Amostra Tonset(°C) TFD (%) TMD (°C)
massa (%) (°C) 1000°C (%)
(TG) (TG) (TG) (DTG) (DTA) (TG)
CAP 40 320 504 78 462 Endo=462 12
Endo=447;
SBS 440 345 502 83 447 6
900
Endo=457;
L1861 366 508 84 457 6,5
719
Endo=464;
L2000 310 491 84 464 3
709
L784 280 508 84 460 Endo=473 6,3

TFD: temperatura final de decomposigao

TMD: temperatura maxima de decomposi¢cao

Segundo dados da literatura (LUCENA et al., 2004; BENBOUZID & HAFSI,

2008), a termogravimetria de cimentos asfalticos puros e modificados apresentam

apenas um estagio de decomposi¢dao em atmosfera de nitrogénio.
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7.3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A técnica de anadlise térmica, DSC, tem sido muito utilizada nas ultimas
décadas para estudar a microestrutura do betume relacionando com suas
propriedades fisicas (MASSON & POLOMARK, 2001), para identificar as fragcbes
responsaveis pelos efeitos térmicos Ty e fragdes cristalizaveis [PLANCHE et al.,
1998].

As transicbes térmicas das cinco amostras de ligantes asfalticos foram
estudadas por DSC, que mede a temperatura e o fluxo de calor associados as
transigbes térmicas do material. A Figura 71 apresenta a curva de DSC do CAP 40.
Observou-se dois eventos endotérmicos, o primeiro em torno de 0°C referente a T,
da agua e entre 12,30 e 19,65°C com entalpia de 14,24 J/g, referente a fusdo de
fracdes cristalizaveis.

Segundo diferentes autores, pela curva de DSC, além das transicoes
térmicas normalmente observadas em ligantes asfalticos, referente aos
hidrocarbonetos aromaticos e saturados (que nao cristalizam), também podem ser
visualizados os eventos endotérmicos que referem-se a porcentagem de fragdes
cristalizaveis ou seja, os n-alcanos, também denominados de parafinas
[BENBOUZID & HAFSI, 2008; LUCENA et.al.,, 2004; MASSON et.al., 2005; WU
et.al., 2008].

BRULE et.al. (1991) desenvolveram uma metodologia para quantificar essas
fragbes cristalizaveis em asfalto, utilizando o valor de 200 J/g para a entalpia de
fusdo dos n-alcanos com cadeias de 30 a 40 atomos de carbono. O teor de fracbes
cristalizaveis em cimentos asfalticos refere-se ao seu endurecimento em baixas
temperaturas [LUCENA, 2005].

Pela equacao 24 é possivel obter a porcentagem de fragdes cristalizaveis,

(%FC) na amostra:

[24]

0 EC = AHO x100
200

Onde:
%FC = porcentagem de fra¢des cristalizaveis

AHO = entalpia relativa a dissolugéo das parafinas
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Para o CAP 40, a porcentagem de parafinas é de %FC= 7,12%. Este valor é
considerado alto, pois acima de 6% pode acarretar surgimento de trincas térmicas
no pavimento a baixas temperaturas [BRULE et.al., 1991].
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Figura 71: Curva de DSC para a amostra CAP 40

A Figura 72 exibe a curva de DSC da amostra SBS 440. Observou-se um
evento endotérmico em torno de 0°C referente a T, da agua. Uma transi¢céo térmica
em 2,5 °C também pode ser observada.

Na Figura 73 é observado a curva de DSC para a amostra de L1861 com
dois eventos endotérmicos; o primeiro em torno de 0°C, referente a T, da agua, e o
segundo entre 10,88 e 12,68 referente a T,, dos n-alcanos com entalpia de 1,357
J/g. O valor para FC= 0,678% para a amostra de L1861.
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A curva de DSC da amostra L2000 é ilustrada na Figura 74. Foram
observados dois eventos endotérmicos, o primeiro em torno de 0°C referente a T,
da agua e o outro entre 7,22 e 10,93°C com entalpia de 6,32 J/g, referente a fusao
de fragbes cristalizaveis. Para a L2000, a porcentagem de parafinas é de %FC=
3,16%. Este valor indica a nao formacdo de trincas térmicas em baixas
temperaturas.

A Figura 75 apresenta a curva de DSC do L784. Observou-se dois eventos
endotérmicos, o primeiro em torno de 0°C referente a T, da agua e entre 14,88 e
18,18 °C com entalpia de 12,25 J/g, referente a fusdo de fragbes cristalizaveis. Para
0 L784, o valor de %FC=6,13%.
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Figura 72: Curva de DSC para a amostra SBS 440
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Figura 74: Curva de DSC para a amostra L2000
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Figura 75: Curva de DSC para a amostra L784

Através de um zoom nas curvas de DSC das cinco amostras (Figura 76) foi
possivel visualizar as temperaturas para as transicoes térmicas. Na amostra CAP 40
nao foram observadas temperaturas de transig¢ao vitrea, apenas duas T, (da agua e
dos n-alcanos) como mostrado na Tabela 15. A amostra SBS 440 apresentou uma
Tm da agua e uma transicdo térmica (Tg), em 2,5°C. As amostras com poli (acido
fosférico), L1861 e L2000, apresentaram duas T, (da agua e dos n-alcanos). O
ligante L784 apresentou apenas T, (da agua e dos n-alcanos).

Na Tabela 16, além das temperaturas dos eventos de 12 e 22 ordem, também
€ exibido as porcentagens de fragdes cristalizaveis. Observou-se que o CAP 40

apresenta maior teor de n-alcanos.
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Figura 76: Sobreposi¢ao das curvas de DSC para as cinco amostras de asfalto com
razao de 10°C/min

Tabela 16: Eventos de 12 e 22 ordem nas curvas de DSC para as cinco amostras

Tm (Agua) Tm (n-alcanos)  AH, (n-alcanos) Ty, %FC

Amostra
(°C) (°C) (J/9) (°C)
CAP 40 =0 12,30 -19,65 14,24 - 7,12
SBS 440 =0 - - 2,5 -
L1861 =0 10,88-12,68 1,357 - 0,678
L2000 =0 7,22-10,93 6,362 - 3,16

L784 =0 14,88-18,18 12,25 - 6,13
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7.3.3 Cinética de Decomposi¢cao Térmica por Analise Térmica

Enquanto diversos trabalhos na literatura tém abordado o comportamento
reologico de ligantes asfalticos e suas propriedades mecanicas (POLACCO et at.,
2006a; OUYANG et al., 2006; ODA & FERNANDES JR., 2001; POLACCO et at.,
2006b), sdo poucas as pesquisas que envolvem o estudo cinético das reagdes
[BENBOUZID & HAFSI et al., 2008; LUCENA et al.,, 2004]. Dados cinéticos sao
extremamente importantes para o desempenho e compreensiao do mecanismo do
material, através de predicdes matematicas e modelos numéricos, devido a
conjuncado de fatores como transferéncia de calor, transferéncia de massa e
fendbmenos de reacdes quimicas e estabilidade térmica [KOK et al., 1998].

O conhecimento dos parametros cinéticos como, energia de ativacao e fator
pré-exponencial auxiliam na determinagcdo do mecanismo das reacdes no estado
sélido, podendo ser de grande utilidade na determinagdo do tempo de vida util de
um determinado material, sua estabilidade térmica, dentre outros [ARAUJO, 2003].
Segundo MOTHE & AZEVEDO (2002), a estabilidade térmica é definida como a
capacidade da substancia em manter suas propriedades durante o processamento

térmico.

7.3.3.1 Modelos Cinéticos de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall

A determinacao dos parametros cinéticos das amostras de ligantes asfalticos
CAP 40, SBS 440 (CAP + 3% copolimero de estireno-butadieno-estireno), L1861
(CAP + 0,5% de poli (acido fosférico)), L2000 (CAP + 1% de poli (acido fosférico)) e
L784 (CAP + 3% de anidrido maléico), foi realizada pelo pacote “Model-Free”, com o
software NETZSCH THERMOKINETICS, para modelagem cinética. A base do
“Model-Free” consiste na transformacdo de um sinal (fluxo de calor; perda de
massa) em grau de conversio (a) para cada etapa da decomposigédo. Dessa forma
€ possivel calcular as energias de ativagao, fator pré-exponencial e demais

parametros cinéticos para diferentes graus de conversao [OPFERMANN, 2002].
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CAP 40

A Figura 77 mostra a analise de Friedman para o CAP 40, ligante asfaltico
puro. E possivel observar apenas um pico, que ocorre em torno de 416 a 467°C
(1,35 a 1,45). A presenga de um pico pela analise de Friedman mostra que a
decomposicdo do CAP 40 ocorre em apenas uma etapa, corroborando com o que
foi discutido pelas técnicas de TG,DTG e DTA.

A dependéncia da energia de ativagdo (E) e o logaritmo do fator pré-
exponencial (log A) com o grau de conversao (a) para a analise de Friedman é
mostrada na Figura 78. A faixa do grau de conversdao compreendida entre 0,2 e 0,7
apresentou um aumento progressivo na energia de ativagao de 120 a 260 KJ/mol e
no (log A), de 6 a 16,5 s™'. As variagdes bruscas nos valores de energia de ativagdo
e fator pré-exponencial podem ser referentes a oscilagbes nos dados

experimentais.

Friedman Analysis CAP 40
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Figura 77: Analise de Friedman para CAP 40
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Friedman Analysis CAP 40
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Figura 78: Grafico da energia de ativacao (E) e o logaritmo do fator pré-exponencial

(log A) versus grau de conversao (a) para o CAP 40, na analise de Friedman

A Figura 79 exibe a analise de Ozawa-Flynn-Wall para o CAP 40. Foi
observado que os valores para cada razdo de aquecimento se localizaram de
acordo com as faixas das isoconversoées, informando que o modelo se adequa bem
ao experimento.

O perfil da dependéncia entre (E) e (log A) com o grau de conversao (a) para
o CAP 40 é apresentado na Figura 80. Na faixa entre 0,3 e 0,8 observou-se um
aumento gradativo dos valores de (E) e log (A) ou seja, a energia de ativacao foi

crescente com o aumento da decomposicao (isoconversao de 0,3 a 0,8).



Figura 79: Analise de Ozawa-Flynn-Wall para o CAP 40
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Figura 80: Grafico da energia de ativagao (E) e o logaritmo do fator pré-exponencial

(log A) versus grau de conversao (a) para o CAP 40, na analise de Ozawa-Flynn-

Wall
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A Tabela 17 mostra valores de (E) e (log A) para diferentes graus de
isoconversao para as analises de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall. Os valores
obtidos para a energia de ativagéo e fator pré-exponencial no método de Friedman
foram maiores que os encontrados para Ozawa-Flynn-Wall, porém o perfil crescente

dos graficos se encontram na mesma faixa de conversao.

Tabela 17: Energia de ativacdo e log A, para diferentes (a) para o CAP 40, na

analise de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall

(a) Friedman Ozawa-Flynn-Wall
E ( KJ/mol) log A (s™) E ( KJ/mol) log A (s™)

0,1 124,58 7,24 166,37 11,24
0,2 119,30 6,38 115,49 6,40
0,3 175,36 10,50 131,60 7,47
0,4 218,95 13,61 171,65 10,42
0,5 226,04 14,02 198,95 12,35
0,6 238,04 14,82 213,94 13,35
0,7 259,98 16,33 224,82 14,06
0,8 224,64 13,74 233,84 14,62

0,9 144,75 7,98 211,27 12,88
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SBS 440

A Figura 81 apresenta a analise de Friedman para o SBS 440, ligante
asfaltico com 3% de elastémero (SBS). Observa-se apenas um pico, que ocorre em
torno de 416 a 467°C (1,35 a 1,45). A presenga de um pico para a andlise de
Friedman mostra que a decomposi¢cao do CAP 40 ocorre em apenas uma etapa,
conforme visto pelas técnicas de TG,DTG e DTA.

Na Figura 82 s&o exibidos os valores para a energia de ativagéo (E) e para o
logaritmo do fator pré-exponencial (log A) em relagdo ao grau de conversao (a) para
a amostra de SBS 440. Diferente do CAP 40, tanto os valores para energia de
ativacao, em torno de 200 KJ/mol, quanto para o fator pré-exponencial, em torno de

12 s nao apresentaram mudancas significativas ao longo da faixa de convers&o.

Friedman Analysis SBS 440

Ig dx/dt

-3.0

4.0 4
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-6.0

Figura 81: Analise de Friedman para SBS 440
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Friedman Analysis SBS 440
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Figura 82: Grafico da energia de ativacao (E) e o logaritmo do fator pré-exponencial

(log A) versus grau de conversao (a) para o SBS 440, na analise de Friedman

Os valores obtidos para a andlise de Ozawa-Flynn-Wall (Figura 83)
mostraram inicialmente, da direita para a esquerda, um maior distanciamento entre
as retas referentes as isoconversoes.

O gréfico de E e log A versus grau de conversédo (Figura 84) apresentou
pequena variagao para os valores de (E), em torno de 200 KJ/mol e para o (log A),

em torno de 12s™ corroborando com os valores encontrado na analise de Friedman.
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Ozawa-Flynn-Wall Analysis SBS 440
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Figura 83: Analise de Ozawa-Flynn-Wall para o SBS 440
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Figura 84: Grafico da energia de ativacao (E) e o logaritmo do fator pré-exponencial
(log A) versus grau de conversao (a) para o SBS 440, na analise de Ozawa-Flynn-
Wall
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Os valores de (E) e (log A) para diferentes graus de isoconversao nas
analises de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall séo ilustrados na Tabela 18. Os valores
obtidos para a energia de ativagéo e fator pré-exponencial no método de Friedman

foram proximos aos valores encontrados para Ozawa-Flynn-Wall, para o SBS 440.

Tabela 18: Energia de ativagédo e log A, para diferentes (a) para o SBS 440, na
analise de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall

(a) Friedman Ozawa-Flynn-Wall
E ( KJ/mol) log A (s™) E ( KJ/mol) log A (s™)

0,1 256,85 18,00 168,45 11,11
0,2 193,04 12,33 190,08 12,51
0,3 163,76 9,72 165,77 10,24
0,4 185,63 11,20 169,63 10,34
0,5 210,02 12,91 183,39 11,25
0,6 224,52 13,90 198,14 12,25
0,7 233,20 14,47 209,11 12,97
0,8 238,64 14,79 218,07 13,54

0,9 244,81 15,06 224,04 13,87
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L1861

A analise de Friedman para a amostra L1861 & exibida na Figura 85. O
grafico apresenta um pico na faixa de 394 a 467°C (1,35 a 1,50) informando que a
decomposicao ocorre em apenas uma etapa.

Foi possivel determinar a energia de ativagdo para cada grau ou fracao
convertida (a). A Figura 86 mostra os valores de (E) e (log A) para cada grau de
conversao. O perfil da isoconversdo apresenta parametros cinéticos com variagdes
crescentes porém muito pequenas na faixa de 0,2 a 0,8; com a energia de ativagao

em torno de 250 KJ/mol e fator pré-exponencial em torno de 15s™ .
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Figura 85: Analise de Friedman para L1861
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Figura 86: Grafico da energia de ativacao (E) e o logaritmo do fator pré-exponencial

(log A) versus grau de conversao (a) para o L1861, na analise de Friedman

O método de Ozawa-Flynn-Wall foi aplicado ao ligante L1861. Observa-se

nesta analise, que a regiao limitrofe entre a decomposicdo do agente modificador

(PPA), ocorre em torno de 370°C. Esta regido pode ser caracterizada no grafico da

Figura 87, por um maior distanciamento entre as retas.

A Figura 88 apresenta a variagao da energia de ativagéo e logaritmo do fator

pré-exponencial para cada grau de conversao, obtidos durante todo o processo de

decomposicdo. Pelo dados mostrados, € possivel avaliar que na faixa de conversao

de 0,2 a 0,8 a variagéo para os valores de (E) e (log A) foram muito pequenas, de

200 a 250 KJ/mol e de 12 a 17 s, respectivamente.
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Figura 87: Analise de Ozawa-Flynn-Wall para o L1861
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Figura 88: Grafico da energia de ativacao (E) e o logaritmo do fator pré-exponencial

(log A) versus grau de conversao (a) para o L1861, na analise de Ozawa-Flynn-Wall
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A Tabela 19 mostra os valores de (E) e (log A) para diferentes graus de
isoconversao para as analises de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall para o ligante
L1861. Os valores obtidos da energia de ativacéo e fator pré-exponencial para o

meétodo de Friedman foram maiores que os encontrados para OFW.

Tabela 19: Energia de ativagao e log A, para diferentes (a) para o L1861, na analise

de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall

(a) Friedman Ozawa-Flynn-Wall
E ( KJ/mol) log A (s™) E ( KJ/mol) log A (s™)

0,1 181,88 11,67 170,63 10,98
0,2 194,60 12,38 183,55 11,79
0,3 209,84 13,31 194,17 12,43
0,4 231,76 14,78 210,56 13,53
0,5 248,20 15,84 227,31 14,64
0,6 257,78 16,42 239,36 15,41
0,7 269,45 17,15 248,81 15,98
0,8 287,70 18,33 259,90 16,66

0,9 424,40 27,61 307,83 19,90
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L2000
A analise de Friedman para o ligante L2000, com 1% de PPA, € mostrada na
Figura 89. O grafico mostra um pico entre 402 e 485°C, referente a decomposicéo

principal e um ombro em 364°C sugerindo a decomposi¢ao do aditivo poli(acido

fosforico).
exponencial (log A) na analise de Friedman. A faixa de conversdo de 0,2 a 0,8

Na Figura 90 observa-se os valores para energia de ativagao (E) e fator pré-
mostra uma variacéo crescente de 100KJ/mol para (E) e para (log A), de 7 s™.

L2000
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Figura 89: Analise de Friedman para L2000
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Friedman Analysis L2000
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Figura 90: Grafico da energia de ativacao (E) e o logaritmo do fator pré-exponencial

(log A) versus grau de conversao (a) para o L2000, na analise de Friedman

Os dados da analise de Ozawa-Flynn-Wall (Figura 91) mostraram uma
variagao na inclinagdo inicial mais acentuada que as observadas nas demais
amostras. Os valores de (E) e (log A) para OFW apresentaram um aumento
semelhante aos observado em Friedman. A Figura 92 exibe os aumentos na energia
de ativacéo de 90 para 120 KJ/mol; e no fator pré-exponencial foi de 4,5 para 13 s™,

na faixa de conversao de 0,2 a 0,8.
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Figura 91: Analise de Ozawa-Flynn-Wall para o L2000
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Figura 92: Gréfico da energia de ativacao (E) e o logaritmo do fator pré-exponencial

(log A) versus grau de conversao (a) para o L2000, na analise de Ozawa-Flynn-Wall
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Os valores das energias de ativacdo e fator pré-exponencial em cada
conversao, da amostra L2000, sao ilustrados na Tabela 20. Os valores para

Friedman sdo maiores que os de OFW, como ja observado para o ligante L1861.

Tabela 20: Energia de ativacao e log A, para diferentes (a) para o L2000, na analise

de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall

(a) Friedman Ozawa-Flynn-Wall
E ( KJ/mol) log A (s™) E ( KJ/mol) log A (s™)

0,1 89,84 4,26 76,73 3,15
0,2 117,92 6,47 92,48 4,49
0,3 139,32 8,03 109,87 5,88
0,4 168,39 10,10 130,18 7,42
0,5 193,96 11,89 151,81 9,01
0,6 214,03 13,26 173,71 10,58
0,7 231,24 14,42 194,38 12,02
0,8 251,30 15,77 213,16 13,30

0,9 347,02 22,28 252,41 16,00
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L784

A anadlise de Friedman para o ligante L784 & apresentada na Figura 93. O
pico referente a decomposicao principal da amostra € exibido entre as temperaturas
de 407 e 467°C (1,47-1,35).

A dependéncia da energia de ativagao (E) e do logaritmo do fator pré-
exponencial (log A) com o grau de conversao (a) para a analise de Friedman é
mostrada na Figura 94. Na faixa de converséo de 0,2 a 0,7 a energia de ativagéo

aumentou de 85 a 210 KJ/mol; e o fator pré-exponencial aumentou de 4 para 13 s™.

Friedman Analysis L784
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Figura 93: Analise de Friedman para L784
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Friedman Analysis L784
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Figura 94: Gréfico da energia de ativacao (E) e o logaritmo do fator pré-exponencial

(log A) versus grau de conversao (a) para o L784, na analise de Friedman

Na Figura 95 é ilustrado a analise de OFW para o ligante L784. Foi
observado
uma variagao na inclinagcao final mais acentuada que as observadas nas demais
amostras.

A relagéo entre a (E), (log A) com o grau de conversao € exibido na Figura
96. Na faixa de 0,2 a 0,8 ha um aumento significativo da energia de ativagéo de 70
para 190 KJ/mol. Nesta mesma faixa também foi observado um crescente aumento
do (log A) de 3 para 11,5s™.
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Ozawa-Flynn-Wall Analysis L784
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Figura 95: Analise de Ozawa-Flynn-Wall para o L784
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Figura 96: Grafico da energia de ativagéo (E) e o logaritmo do fator pré-exponencial

(log A) versus grau de conversao (a) para o L784, na analise de Ozawa-Flynn-Wall
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A comparacao entre os valores de (E) e (log A) para as analises de Friedman
e Ozawa-Flynn-Wall s&o exibidas na Tabela 21, para a amostra L784. Como ja
observado para outras amostras (L1861 e L2000), os valores de energia de ativagao

foram maiores segundo a analise de Friedman.

Tabela 21: Energia de ativagéo e log A, para diferentes (a) para o L784, na analise
de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall

(a) Friedman Ozawa-Flynn-Wall
E ( KJ/mol) log A (s™) E ( KJ/mol) log A (s™)

0,1 79,63 3,70 58,54 1,81
0,2 85,45 3,98 71,88 2,99
0,3 102,54 5,16 82,46 3,79
0,4 140,48 7,93 99,11 5,03
0,5 180,55 10,82 127,81 717
0,6 202,91 12,37 155,42 9,18
0,7 214,89 13,18 176,98 10,69
0,8 216,11 13,20 191,15 11,65

0,9 218,24 13,21 208,00 12,76
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7.4 Espectroscopia de Absorgcdao na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier

Foram realizados ensaios de espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos ligantes, CAP 40, SBS 400,
L1861, L2000 e L784, com a finalidade de elucidacao dos grupamentos funcionais
presentes em suas estruturas.

A Figura 97 ilustra o espectro de absor¢cdo na regidao do infravermelho da
amostra CAP 40. Na tabela 22 sdo apresentados os principais grupos funcionais
envolvidos na caracterizagdo do cimento asfaltico puro e os respectivos
assinalamentos dos picos.

No espectro do CAP 40 (Figura 97), a banda de C-H referente aos n-alcanos
em 2920 e 2851 cm™ pode ser visualizada. A banda caracteristica de compostos
nafténicos é exibida em 1600 cm™ e a banda referente aos aromaticos localiza-se
em 1456 cm™ [ALLINGER,1978].

A Figura 98 registra o espectro de FTIR da amostra de SBS 440. Na Tabela
23 sao apresentados os grupamentos funcionais presentes neste ligante. As bandas
caracteristicas de n-alcanos aparecem em 2920 e 2851 cm™'; as bandas referentes
aos anéis aromaticos estdo presentes em 1600 e 1455 cm™. O grupamento S=O
pode ser observado na banda de 1031 cm™.

E observada uma clara semelhanca entre os espectros dos ligantes L1861 e
L2000, (Figuras 99 e 100) uma vez que na sua constituicdo ha apenas uma variagao
de 0,5% PPA. As bandas exibidas em 2919 e 2850 cm™ (referente ao grupamento
n-alcanos); 2726 cm™ (referente ao grupamento C-H); 1603 e 1456 cm™ (referente
ao aromaticos); 1376 cm™ (referente ao grupamento C-H) e a 1306 cm™ (referente
ao grupamento C-O) sao encontradas em ambos espectros (Tabelas 24 e 25).

O ligante L784 apresenta seu espectro na Figura 101. Na Tabela 26 mostra
as frequéncias das bandas e os grupamentos funcionais presentes neste ligante.
Observa-se as bandas caracteristicas dos n-alcanos (2921 e 2852 cm™), anéis
aromaticos (1602 e 1456 cm™) e grupo S-H (1032 cm™).
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Figura 97: Espectro de FTIR do CAP 40

Tabela 22: Grupamentos e assinalamentos dos espectros de FTIR do ligante CAP

40

Comprimento

4, Grupamento Assinalamento dos picos
de ondas (cm™)
2920 C-H Deformacdo axial da ligagdo C-H de carbono sp®
2851 C-H Deformagao axial da ligagdo C-H de carbono sp®
1600 C=C Vibrag¢des do nucleo aromatico
1456 C=C Vibrag¢des do nucleo aromatico
1376 C-H Deformacéao angular de ligagdo C-H
1030 S-H Deformacéo axial da ligagéo de enxofre
864 - Padrao de substituicido, orto, meta e para
745 - Padrao de substituicido, orto, meta e para
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Figura 98: Espectro de infravermelho do SBS 440

Tabela 23: Grupamentos e assinalamentos dos espectros de FTIR do ligante SBS

440

Comprimento

Grupamento Assinalamento dos picos
de ondas (cm™)
2920 C-H Deformacao axial da ligacdo C-H de carbono sp®
2851 C-H Deformacao axial da ligacdo C-H de carbono sp®
2726 C-H Deformacgéao axial da ligagao C-H
1600 C=C Vibragbes do nucleo aromatico
1455 C=C Vibragbes do nucleo aromatico
1376 C-H Deformacéao angular de ligagdo C-H
1310 C-O Deformacgéao angular de C-O
1160 C-O Deformacgéao angular de C-O
1031 S-H Deformacéo axial da ligagéo de enxofre
865 - Padrao de substituicido, orto, meta e para
722 - Padrao de substituicido, orto, meta e para
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Figura 99: Espectro de infravermelho do L1861

Tabela 24: Grupamentos e assinalamentos dos espectros de FTIR do ligante L1861

Comprimento

4. Grupamento Assinalamento dos picos
de ondas (cm™)
2919 C-H Deformagao axial da ligagdo C-H de carbono sp®
2850 C-H Deformagao axial da ligagdo C-H de carbono sp®
2726 C-H Deformacéo axial da ligacao C-H
1603 C=C Vibragcdes do nucleo aromatico
1456 C=C Vibragcdes do nucleo aromatico
1376 C-H Deformacéao angular de ligagdo C-H
1306 C-O Deformacéao angular de C-O
1156 C-O Deformacgéo angular de C-O
1030 S-H Deformacgéo axial da ligagao de enxofre
869 - Padrao de substituicdo, orto, meta e para
744 - Padrao de substituicdo, orto, meta e para
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Figura 100: Espectro de infravermelho do L2000

Tabela 25: Grupamentos e assinalamentos dos espectros de FTIR do ligante L2000

Comprimento

4. Grupamento Assinalamento dos picos
de ondas (cm™)
2919 C-H Deformagao axial da ligagdo C-H de carbono sp®
2850 C-H Deformagao axial da ligagdo C-H de carbono sp®
2726 C-H Deformacéo axial da ligacao C-H
1603 C=C Vibracdes do nucleo aromatico
1456 C=C Vibracbes do nucleo aromatico
1376 C-H Deformacéao angular de ligagdo C-H
1306 C-O Deformacéo angular de C-O
1160 C-O Deformacgéo angular de C-O
1030 S-H Deformacgéao axial da ligagao de enxofre
869 - Padrao de substituicdo, orto, meta e para
744 - Padrao de substituicdo, orto, meta e para
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Tabela 26: Grupamentos e assinalamentos dos espectros de FTIR do ligante L784

Comprimento

4. Grupamento Assinalamento dos picos
de ondas (cm™)
2921 C-H Deformagao axial da ligagdo C-H de carbono sp®
2852 C-H Deformagao axial da ligagdo C-H de carbono sp®
1602 C=C Vibrag¢des do nucleo aromatico
1456 C=C Vibracdes do nucleo aromatico
1376 C-H Deformacéao angular de ligagdo C-H
1032 S-H Deformacéo axial da ligagao de enxofre
869 - Padrao de substituicido, orto, meta e para
745 - Padrao de substituicido, orto, meta e para
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A comparacao dos espectros das cinco amostras de ligantes estudados pela
técnica de FTIR é apresentada na Figura 102. Esses espectros de FTIR apresentam
bandas de absor¢do similares, uma deformacdo axial da ligacdo de C-H nas
freqliéncias entre 2920 e 2851 cm™. Também sdo apresentados duas bandas
caracteristica de aromaticos em 1600 e 1456 cm™. Cabe ressaltar que a
comparagao dos espectros das amostras estudadas sugerem através das bandas
da regido de impressao digital (869, 808, 744, 722 cm™), como destacado na Figura

102, que estes ligantes sdo provenientes de 6leos leves [MOTHE et al., 2008].

10086

a0 J
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70

T 1456 cm! =l

o0 aromaticos

=

Oleo leve

869, 808, 744 cm’

a0
2920 cm’™

C-H
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Ld84-05.a5¢
L2000 - 04.asc

Figura 102: Comparagao dos espectros de FTIR das cinco amostras de ligantes

asfalticos
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7.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (SEM) fornece informagdes detalhadas
sobre a microestrutura de materiais asfalticos. A microscopia eletrénica permite uma
ampliacdo de dezenas de milhares de vezes. Na analise de SEM torna-se possivel
uma melhor observacdo da heterogeneidade do ligante puro para o ligante
modificado [PEYROT, 1981 apud LEITE, 1999].

Alguns estudos foram realizados com asfalto pela microscopia de forga
atbmica (AFM). MASSON et al. (2006) informaram que n&o foi possivel observar
uma correlacdo entre a morfologia e a composicdo baseada no método de
separacao pelas fragdes SARA. No entanto isto demonstra que outros parametros
devem corroborar para compreensao da morfologia de compostos asfalticos devido
a sua complexidade estrutural no estado sélido, como a microscopia de varredura a
laser co-focal (CLSM) e a SEM. JAGER (2004) sugeriu em seu estudo sobre
componentes microestruturais em betumes que existem pelo menos trés fases
presentes e dependentes da temperatura.

Outra técnica utilizada para compreender as mudangas estruturais quando
polimeros sdo adicionados ao asfalto € a microscopia de fluorescéncia [LOEBER,
1996]. A avaliagao de compatibilidade por microscopia de fluorescéncia na regido do
ultravioleta, entre o asfalto e seus agentes modificadores, como o SBS e EVA, foi
observado por LEITE, (1999).

Na Figura 103(A) pode ser observado a micrografia da amostra CAP 40 com
um aumento de 35x. Observa-se uma cavidade e formagdo de camadas, sugerindo
fases dispersas coloidais. Com uma aplicagdo de zoom na regido indicada pela
circunferéncia, a Figura 103(B) apresenta uma fase coloidal sugerindo particulas
asfalténicas rodeadas por uma fase oleosa. Esta fase oleosa, de acordo com a

composicao do CAP 40, refere-se a compostos saturados-aromaticos e resinas.
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Figura 103: Micrografia da amostra de CAP 40 com 35x de aumento (A) e com 200x

de aumento (B) da regido em destaque, com feixe de elétrons de 15kV

A Figura 104 mostra uma micrografia com aumento de 200x, onde observa-
se 0 aparecimento de grandes dominios de particulas que podem ser malténicas e

asfalténicas.

Figura 104: Micrografia da amostra de CAP 40 com aumento de 200x com feixe de

elétrons de 15kV
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A Figura 105 ilustra a amostra de ligante asfaltico modificado por 3% de SBS
com aumento de 35x, onde pode ser visto uma regido de elevado teor coloidal.

Na Figura 106 pode ser visualizado um aumento de 35x em outra regido da
amostra de ligante asfaltico modificado por 3% de SBS, na qual observa-se o
aparecimento de uma cavidade central rodeada de estiramento, sugerindo a
influéncia do elastémero SBS.

Figura 105: Micrografia da amostra de ligante asfaltico modificado por 3% de SBS
com aumento de 35x, com feixe de elétrons de 15kV

T 57 (3 e 7

Figura 106: Micrografia da amostra de ligante asfaltico modificado por 3% de SBS

com aumento de 35x em regiao lateral, com feixe de elétrons de 15kV
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Na Figura 107 refere-se ainda a amostra de ligante asfaltico modificado por
3% de SBS, e foi realizado um aumento de 100x a partir da Figura 106. Dessa
forma foi possivel observar uma regido com alta rugosidade confirmando a

influéncia da presenca do elastémero.

Figura 107: Micrografia da amostra de ligante asfaltico modificado por 3% de SBS

com aumento de 100x com feixe de elétrons de 15kV

A Figura 108 mostra a micrografia do ligante asfaltico modificado por 1% de
poli(acido fosférico), PPA, onde observa-se uma superficie heterogénea em
camadas.

Cabe ressaltar que na literatura consultada ndo foi encontrado qualquer

estudo morfolégico por SEM em ligante asfaltico modificado por PPA.
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Figura 108: Micrografia da amostra de ligante asfaltico modificado por 1% de

poli(acido fosférico) com aumento de 750x e feixe de elétrons de 15kV
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8. CONCLUSAO

m Na literatura consultada nao foi encontrado qualquer estudo cinético por
Friedman e Ozawa-Flynn-Wall utilizando o software Thermokinetics 2 em ligantes
asfalticos, uma vez que parametros cinéticos s&o extremamente importantes para a
compreensao do mecanismo e desempenho do material através de predi¢des
matematicas e modelos numéricos, desta forma este estudo tem carater inédito.

m O ensaio do indice de susceptibilidade térmica dos ligantes asfalticos
estudados neste trabalho indicou que todas as amostras sdo adequadas para serem
aplicadas em pavimentacao de rodovias.

m  Os comportamentos reoldgicos dos ligantes asfalticos, CAP 40 e SBS440
apresentaram os maiores moédulos (G’ e G”) sugerindo que essas amostras sdo as
menos resistentes a trincas térmicas, (quanto mais rigido, maior a susceptibilidade
térmica) em baixa temperatura (5°C).

s O méddulo de perda (G”) € maior que o mdédulo de armazenamento (G’) dos
ligantes CAP 40, SBS440 e L2000, indicando comportamento viscoso, quando a
temperatura aumenta de 10 para 65°C.

m O ligante L2000 foi o que exibiu o maior médulo complexo (G*) na curva
mestre, mesmo que todas as curvas para o L2000 tenham apresentado os menores
modulos (G’ e G”).

s O diagrama Black, no ensaio reolégico, para o ligante SBS440 mostrou
menores valores para o angulo de fase, sugerindo maior amortecimento, ou seja
“‘damping”, como esperado.

m No ensaio de propriedade mecanica por resisténcia a tracdo, o CAP 40
apresentou maior resisténcia, ou seja 1,98 MPa e o ligante L2000 mostrou a menor
(0,49 MPa), uma diferenga de 400%, corroborando com os resultados encontrados
pela reologia, com menor mddulo viscoso para a ultima amostra.

m As curvas de TG mostraram um unico estagio de decomposigédo para todas
as amostras; apresentaram o ligante L1861 como o de maior estabilidade térmica
(Tonset = 366°C). O ligante CAP 40 exibiu o maior residuo, 12%, na temperatura de
1000°C. As curvas de DTG mostraram um ombro referente a presenca dos agentes

modificadores.
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m As analises de DSC mostraram as transi¢des térmicas de 12 e 22 ordem para
os ligantes asfalticos. Pelas entalpias do evento endotérmico de 12 ordem (T,) dos
alcanos, o CAP 40 apresentou maior porcentagem de fragdes cristalizaveis (7,1%).

m  Os estudos cinéticos, segundo os modelos de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall,
utilizando as curvas de termogravimetria mostraram que o ligante L1861 apresentou
o maior valor de energia de ativagdo (260 KJ/mol) para a isoconversao,
corroborando com as curvas de TG, que revelaram que esse ligante € o de maior
estabilidade térmica.

m Os ligantes asfalticos modificados, L1861 e SBS440, foram os que
apresentaram os maiores valores para energia de ativacdo, assim devem ser os
menos susceptiveis a temperatura. O ligante L1861 é a amostra com maior
estabilidade térmica e o ligante SBS440 € o com menor angulo de fase,
apresentando a maior elasticidade. Dessa forma sugere-se a mistura dos dois
agentes modificadores, (PPA e SBS), para o mesmo ligante, de forma a obter um
produto mais adequado no revestimento asfaltico.

m Todas as amostras dos ligantes asfalticos analisados por FTIR mostraram
assinalamentos principalmente das bandas de 1456 e 1600 cm™' referentes a
presenca de nucleos aromaticos.

m As micrografias, pela técnica SEM, forneceram informacdes referentes as
microestruturas dos ligantes, onde observou-se uma fase coloidal, sugerindo
particulas asfalténicas rodeadas por uma fase oleosa presente para todos os
ligantes e também foram visualizados estiramentos e rugosidade na micrografia do

ligante SBS440, como esperado.
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Constatacgoes:

m De toda a area pavimentada do Brasil, Sdo Paulo representa 9,1% da
mesma, onde 71% estd em 6timo estado de conservacéo, configurando-se como o
estado com a melhor area conservada. Ja o estado do Maranhao, representando
4,8% da éarea pavimentada brasileira, possui 28,3% de sua pavimentagado
classificada como péssima, sendo o estado com a pior conservagao de estradas e
rodovias.

m A relagdo direta entre conservacdo de estradas e numero de acidentes,
mostrou que o valor total gasto com acidentes no Brasil em 2008, atingiu os R$ 28
bilhdes.

m De acordo com a Confederacdo Nacional do Transporte em 2007, o valor
total de investimentos necessarios, no Brasil, para que o sistema rodoviario atinja

padrées de seguranga e desempenho sdo equivalentes a R$ 23,6 bilhdes.
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9. SUGESTOES

» Estudar o comportamento reologico e térmico dos ligantes asfalticos
modificados por copolimero de estireno—butadieno-estireno (SBS),
copolimero de etileno e acetato de vinila (EVA), polietileno (PE), poli(acido

fosforico) (PPA), em diferentes proporgdes;

= Avaliar os efeitos mecanicos dos ligantes asfalticos nas misturas asfalticas

pelos ensaios de fadiga e mddulo de resiliéncia;

= Avaliar a mistura asfaltica com refor¢o de agregados provenientes do rejeito
da industria de marmore e granito, rejeito do catalisador de niquel e argila do

lodo ativado da industria de tratamento de esgoto;

» Realizar ensaios de envelhecimento de ligantes asfalticos por métodos de

PAV (vaso de pressao) e RFTOT (estufa de filme fino rotativo);

= Estudar modelos reoldgicos de Christensen & Anderson; Verney e Lesueur
para descrever as propriedades de viscoelasticidade linear de ligantes

asfalticos;

» Realizar ensaios de CLSM (microscopia co-focal a laser de varredura) para

os ligantes asfalticos e misturas asfalticas.
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