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RESUMO

Santos, Madson Ricardo Everton. Comportamento Térmico, Reoldgico e
Planejamento Experimental de Ligantes Asfalticos Nanomodificados. Orientadora:
Cheila Gongalves Mothé e Co-orientadora: Michelle Gongalves Mothé, Rio de Janeiro:
UFRJ/EQ, 2015. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias).

Os ligantes asfalticos sdo geralmente modificados para melhorar seu
desempenho frente as condicdes de trafego e aumentar a vida util do pavimento. Este
trabalho tem por objetivo estudar o ligante asfaltico puro (CAP50/60) e avaliar os
efeitos da adicdo de 2 e 4% das montmorilonitas (MMT) Dellite sem envelhecimento
(CAP 50/60 2D, CAP 50/60 4D), com envelhecimento em RTFOT (CAP 50/60 2D RT,
CAP 50/60 4D RT) e Cloisite (CAP 50/60 2C, CAP 50/60 4C) por meio de
propriedades térmicas e reolégicas do CAP. A caracterizacdo térmica dos ligantes
utilizando as técnicas TG/DTG mostrou um Unico estagio de decomposicdo e a
amostra CAP 50/60 com 2% de Dellite apresentou-se como a mais estavel com Tonset
igual 380, 400 e 420°C nas razdoes de aquecimento de 5, 10 e 20°C/min,
respectivamente. Foi também estudado a relacdo entre a razdo de aquecimento e o
teor de modificador (%MMT) associando o0s resultados de Tonset Obtidos pela
Termogravimetria com o planejamento experimental. A superficie de resposta indicou
que a Tonset NA0 foi proporcional a quantidade de MMT adicionada, sendo 0os maiores
valores observados para teores de 2% p/p de MMT. A caracterizacao reoldgica dos
ligantes foi realizada em testes oscilatdrios na faixa de temperatura de 10 a 60°C.
Todas as amostras apresentaram temperatura relativa ao modulo cruzado ou cross
over (ponto em que a resposta do comportamento viscoso se iguala ao do
comportamento elastico) na temperatura de 10°C. No entanto, nas temperaturas de
25, 40 e 60°C, as amostras demonstraram comportamento predominantemente
viscoso. O mdédulo complexo (G*) em fungéo da frequéncia (Hz), ndo exibiu diferencas
significativas para as amostras CAP 50/60 2C e CAP 50/60 4C em relacdo ao CAP
puro. A adicdo de 4% de Dellite proporcionou um aumento nos valores do médulo
complexo (G*), (5,08.10° Pa), entretanto, a adicdo de 2% de deste modificador exibiu
uma reducdo nestes valores (6,4.10*Pa) sugerindo que este parametro ndo foi

proporcional a quantidade de montmorilonita adicionada.



ABSTRACT

Santos, Madson Ricardo Everton. Thermal, Rheological Behavior and Experimental
Design of Nanomodified Asphalt Binders. Adviser: Cheila Goncgalves Mothé e Co-
adviser: Michelle Gongalves Mothé, Rio de Janeiro: UFRJ/EQ, 2015. Dissertation
(MSc. In Science).

The asphalt binders are usually modified to improve its performance under the traffic
conditions and increase the useful time of the pavement. This work aims to study the
unmodified asphalt binder (CAP50 / 60) and evaluate the effects of adding 2 and 4%
of montmorillonite (MMT) Dellite without aging (CAP 50/60 2D , 4D CAP 50/60 ), after
aging in RTFOT ( CAP 2D RT 50/60 , 50/60 CAP 4D RT) and Cloisite (CAP 50/60 2C,
4C CAP 50/60) through thermal and rheological properties. The thermal
characterization of asphalt binder using the TG / DTG techniques showed a single
stage of decomposition, and the sample CAP 2D 50/60 showed the most stable at
Tonset Of 380, 400 e 420°C at heating rates of 5, 10 and 20°C/min, respectively. It was
also studied the relationship between heating rate and the modifier content (% MMT)
combining Tonset results obtained by thermal analysis experiments with experimental
design. The RSM pointed out that Tonset Was not equivalent to the amount of MMT
added, which the highest values were observed at levels of 2% w/w of MMT. The
rheological characterization of the asphalt binders was performed on oscillatory tests
from temperature range of 10 to 60°C. All samples presented temperature related of
crossover modulus (crossover is the point when viscous and elastic material response
is equal). However at temperatures of 25, 40 and 60°C, the samples showed purely
viscous behavior. However, at temperatures of 25, 40 and 60 ° C, the samples showed
prevalence in their viscous properties. The complex modulus (G *) versus frequency
(Hz), showed no significant differences for samples 2C 50/60 CAP and CAP 50/60 4C
compared to pure CAP. The addition of 4% Dellite provided an increase in the values
of complex modulus (G *) (5,08.10° Pa), however, the addition of 2% of this modifier
exhibited a reduction in these values (6,4.10* Pa) suggesting that this parameter was

not proportional to the amount of montmorillonite added.
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1. INTRODUCAO

A necessidade de transporte dos produtos e o crescimento do intercambio
comercial entre localidades e regides exigiam a abertura de rotas mais modernas.
Com isso, a primeira rodovia pavimentada do Brasil, hoje conhecida como Washington
Luis, foi inaugurada em 1928 que ligou a cidade do Rio de Janeiro a Petropolis. A
implantacdo da industria automobilistica, em meados do século XX, contribuiu para

tornar o transporte rodoviario o meio mais utilizado no Brasil [CNT, 2006].

No Brasil, o principal modal € o rodoviéario, correspondendo a 96% da matriz no
transporte de passageiros e a 61,8% da matriz no transporte de carga, a outra
porcentagem é dividida entre os modais sendo: aeroviaria, aquaviaria, ferroviaria e
dutoviaria [CNT, 2006].

O betume ou asfalto € um material aglutinante de consisténcia variavel, cor
pardo-escura ou negra, podendo ocorrer naturalmente em jazidas ou ser obtido pela
destilagédo do petroleo [NAPA, 2015].

O asfalto é muito utilizado em aplicacdes diversificadas desde agricultura até a
industria. O uso em pavimentacao €, sobretudo, um dos mais importantes e um dos
mais antigos também, podendo-se ainda, adicionar outros componentes ao asfalto
para formar uma mistura com caracteristicas apropriadas para resistir a condicbes
climéticas adversas [LUCENA, 2005; BERNUCCI et al, 2010 e CALVACANTI, 2010].

O cimento asfaltico de petroleo (CAP) € um material termossensivel utilizado
principalmente para aplicacdo em pavimentos, pois, além de suas propriedades
aglutinantes e impermeabilizantes, possui caracteristicas de flexibilidade e alta
resisténcia a acdo da maioria dos acidos inorganicos, sais e alcalis [PETROBRAS,
2014]. O CAP pode ser produzido de diversas maneiras e sua cCOmposi¢ao quimica
depende do tipo de petréleo e do processo de refino. Os petréleos utilizados para a
producédo de asfalto sdo os de base nafténica, que possuem alto teor de residuos em
apenas um estagio de refino, e os de base intermediaria, que sofrem destilacdo em

dois estagios, um a pressao atmosférica e outro a vacuo [LEITE, 1990].

O asfalto passa por condi¢cdes severas de temperatura e esforcos mecanicos
desde seu processamento, estocagem, aplicacdo e uso, surgindo assim, a

necessidade de incorporacdo de materiais capazes de conferir melhorias em suas



propriedades. Assim, o uso de agentes modificadores pode ser justificado pela
capacidade de tornar o CAP mais resistente as deformacdes e proporcionar maior

recuperacao elastica e melhor comportamento frente a fadiga [PIZZORNO, 2010].

Pesquisas de ligantes asfélticos e modificadores vém sendo desenvolvidas por
anos em paises com tecnologia de processamento de petroleo mais consolidada. No
Brasil, avancos nesta area de conhecimento sdo mais recentes apresentando ainda

perspectivas consideraveis [LEITE, 1999].

Um pavimento pode ser modificado por polimeros bem como por argilas
conferindo ao CAP maior resisténcia ao afundamento e a deformacédo térmica,
reduzindo os danos por fadiga, e ainda diminuir a susceptibilidade térmica [YILDIRIM
2007].

Algumas técnicas vém sendo bastante utilizadas para a caracterizacdo e a
avaliacéo de ligantes asfalticos com ou sem modificador. Dentre elas a analise térmica
se destaca por utilizar pouca quantidade de amostra, possuir respostas claras e
objetivas através de graficos e também fornece informacdes relevantes quanto a

estabilidade térmica dos ligantes.

O estudo da reologia dos materiais betuminosos tem por objetivo encontrar a
relacdo entre deformacéo, tensdo, tempo de aplicacdo da carga e temperatura. A
investigacdo dessas propriedades é importante para a compreenséao do desempenho
do CAP, quando submetido a tensdes provenientes do trafego. . A reologia permite
estudar propriedades singulares dos cimentos asfalticos que podem influenciar
significativamente no desempenho durante o processo de usinagem, compactagcao e
trabalhabilidade. E ainda existem parametros reoldgicos que se correlacionam muito
bem com a resisténcia a deformacao permanente, trincas por fadiga e trincas térmicas

gue sao os principais defeitos dos pavimentos flexiveis [BERNUCCI 2006].

Com a analise térmica e a reologia é possivel fazer uma simulacao real da acéo
da temperatura sobre o CAP, e dos esforcos continuos que o pavimento sofre
diariamente, diante da acdo do trafego, e obter informacdes na mudanca das
caracteristicas térmicas e mecanicas dos ligantes asfalticos mediante a adigcdo de um
modificador.



2. OBJETIVOS

21 GERAL

Estudar o comportamento de ligantes asfalticos modificados por nanoargilas

pelas técnicas de analise térmica e reologia, bem como avaliar a influéncia dessa

modificacao por planejamento fatorial.

2.2 ESPECIFICOS

Realizar a caracterizacdo por andlise térmica pelas técnicas de
Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG) e Analise
Térmica Diferencial (DTA) das amostras de ligantes asfalticos puro e

modificados por nanoargilas do tipo Dellite e Cloisite.

Avaliar por planejamento experimental a influéncia da adicdo de
nanomodificadores na temperatura de decomposicdo de ligantes

asfélticos provenientes de refinarias brasileiras.

Comparar o comportamento reologico de ligantes asfalticos puro e
modificados, e os efeitos da modificacdo nas propriedades

viscoelasticas do material estudado.



3. JUSTIFICATIVA

O Brasil, embora se apresente como umas das maiores economias do mundo
estd muito aquém em tanto extensdo de vias pavimentadas quanto na qualidade do
material asfaltico, se comparado a paises da América do Sul como Chile, Argentina e
Uruguai [CNT, 2014].

Levando em consideracdo a importancia desempenhada das vias
pavimentadas no Pais, torna-se de grande relevancia o desenvolvimento de novas
tecnologias para a melhoria da qualidade do asfalto, visando o aumento da vida util
do mesmo, minimizando os custos com manutencdo e o aumento da seguranca das

vias para 0s usuarios.

Apesar dos materiais betuminosos serem utilizados em larga escala e em
grande quantidade para a construcdo de estradas, o comportamento mecanico
macroscopico destes materiais depende, em grande parte, da sua microestrutura e de
suas propriedades fisicas em micro e nano escala [PARTL e FRANCKEN, 1988].
Embora pesquisadores e engenheiros venham explorando por muitos anos o potencial
de diversos modificadores, novos esforcos tém vislumbrado perspectivas
consideraveis no desenvolvimento destes materiais, para melhoraria de suas
propriedades mecénicas, térmicas e reoldgicas.

Na tecnologia de pavimentacéo, o estireno-butadieno-estireno (SBS) tem sido
utilizado como um modificador em misturas de alto desempenho, sendo,
provavelmente, o material modificador mais utilizado [HANYU et al., 2005; CHEN et
al., 2006; FU et al., 2007; YILDIRIM 2007). Neste ambito as argilas, em especial as
montmorilonitas, surgem como um material de grande interesse, pois apresentam
vantagens por ser um mineral disposto em grande quantidade. Além disso, as
montmorilonitas podem ser adicionadas diretamente no material asfaltico [Yu, et al
2007];

Este estudo foi impulsionado pelo objetivo de investigar a interacdo entre a
matriz asfaltica e modificadores inorganicos. Fez-se necessario o uso de técnicas
consolidadas no meio cientifico para a observacdo do comportamento térmico e
viscoelastico dos ligantes com o intuito de observar as mudancas nas propriedades

conferidas ao ligante asfaltico frente a insercao de agentes modificadores.
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O uso do asfalto comeca a milhares de anos, e ha registro tdo antigo quanto a
histéria da civilizacdo. Existem registros que mostram o uso do asfalto na cidade de
El Kowm Basin na Siria, no qual o asfalto natural era usado para unir utensilios a
pedras e ferramentas para gerar faisca e consequentemente controlar o fogo
[LESUEUR, 2009; MOTHE, 2009]. Existem também algumas citacdes 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, na mumificacdo pelos egipcios e impermeabilizacédo

de reservatorios de agua pelos mesopotamios [IBP, 1999 apud MOTHE, 2009].

O primeiro registro do uso de asfalto como um material de construgdo de
estradas foi na Babildnia em torno de 625 a.C, no reinado de Naboppolassar. Em um
artigo entitulado “In A Century of Progress: The History of Hot Mix Asphalt”, publicado
pela National Asphalt Pavement Association (NAPA) e escrito por Hugh Gillespie em
1992, é citado que uma inscricdo em um tijolo registrava a pavimentacdo da Rua
Procisséo na Babil6nia, com asfalto e tijolo queimado [NAPA, 2015].

Os antigos gregos estavam familiarizados com asfalto e suas propriedades. A
palavra vem do grego "asphaltos”, que significa "seguro”. Os romanos mudaram a
palavra para "asphaltus”, e utilizaram a substancia para selar seus banhos,

reservatorios e aquedutos [NAPA, 2014].

Nos Estados Unidos as primeiras misturas betuminosas produzidas foram
utilizadas em construcdo de calgadas e faixas de pedestres no final da década de
1860. Em 1870, um quimico belga chamado Edmund J. Desmedt usou pela primeira
vez 0 pavimento asfaltico no pais, o projeto de Desmedt foi modelado apdés um
pavimento de asfalto natural, colocado em uma estrada francesa em 1852 [NAPA,
2014].

No Brasil a primeira estrada construida foi em 1560 ligando Séo Vicente e
Piratininga. Mais tarde, em 1860 a Estrada Rodagem Unido Industria, hoje parte da
BR/040-RJ, a primeira estrada pavimentada com revestimento betuminoso, que
substituiu as pedras importadas de Portugal.



Nos ultimos anos o Brasil vem investindo no modal rodoviario, possibilitando o
crescimento deste setor devido ao aumento de estradas pavimentadas. Dados de
2014 do Sistema Nacional de Viacao (SNV), do Ministério dos Transportes, mostram
que dos 1,7 milhdes de quildbmetros de estradas que cortam o Brasil, responséaveis
pelos 58% do volume nacional de cargas, apenas 12% estédo pavimentadas, 0s outros
7,6% sé&o vias planejadas, isto €, ainda ndo sairam do paprel. O balanco realizado
pelo SNV mostrou que apenas 2% das vias de rede municipal sdo asfaltadas, 43,5%

para as vias de rede estadual e 54,2% para as de rede federal, como ilustrado na

Figura 1.
BRASIL Nao pavimentada Pavimentadas
1.359.045,3 Kms 203.943,3 Kms
(80,3%) (12,1%)
Planejadas
128.815,4 Kms
(7,6%)
Nao pavimentada Pavimentadas Planejadas
REDE FEDERAL 10,8% I 542
REDE ESTADUAL 437% B 435% 12,9%
REDE MUNICIPAL 92,2% | 2,0% 5,8%
“SNV - 2014 - Rede rodovidria sob administragao do DNIT, incluindo concessbes, convénios e MP 082, Dados de 5de junho de 2014,

Figura 1 - Rede de rodovias federais, estaduais e municipais pavimentadas.

Fonte: Sistema Nacional de Viacdo (SNV), Confederacéo Nacional de Transporte, Conab e Embrapa

Este cenario difere bastante de paises como Estados Unidos que apresenta
mais de 50% de rodovias pavimentadas [DTEUA, 2009]. A atual situacao brasileira
reflete principalmente na perda da competitividade do mercado, uma vez que o pais

utiliza as rodovias como a principal matriz no transporte de carga.

4.2 LIGANTE ASFALTICO DE PETROLEO

Segundo o Manual de Asfalto denomina-se asfalto um material de cor marrom

escuro ou negro, que pode ocorrer naturalmente na natureza ou pelo processamento



do petrdleo, € constituido principalmente por fracfes de hidrocarbonetos saturados,
asfaltenos, resinas e aromaticos cujas propor¢cdes variam dependendo do tipo de
petroleo [INSTITUTO DE ASFALTO, 2001].

Caracteriza-se como cimento asfaltico de petrdleo (CAP), ou ligante asfaltico,
o asfalto que segue especificacfes estabelecidas para 0 uso na pavimentacdo de

estradas ou para o uso industrial, podendo ter ou ndo modificadores adicionados.

O CAP deve apresentar boa coesdo e adesdo aos agregados, grande
resisténcia ao envelhecimento, susceptibilidade térmica adequada a faixa de
utilizacdo de temperatura do pavimento, alta resisténcia a fadiga e a deformacao
térmica [LEITE, 1999; MOTHE, 2009]. Deve ainda possuir propriedades
impermeabilizantes e aglutinantes, ter flexibilidade e estabilidade ao ataque de varios
acidos inorganicos, sais e alcalis [BR Distribuidora, 2012; BRINGEL et al., 2009,
MOTHE et al., 2011].

O asfalto sendo a fragdo de maior peso molecular encontrada no petréleo pode
ser obtido por dois tipos de processamento, que depende unicamente da disposicéo
do asfalto no petréleo. Para petréleos de base nafténica (petrdleo pesado), o processo
para a obtencdo do ligante asfaltico é pela destilacdo direta que ocorre em apenas um
estagio e a vacuo. Os petréleos intermediarios passam por dois estagios de destilacao
para a obtencdo do CAP, um, sob pressao atmosférica e o outro a vacuo. Para
petréleos leves é incluida ainda uma terceira etapa, de desasfaltacdo a propano
[BERNUCCI, 2010; LEITE, 1999].

4.2.1 OBTENCAO E PROCESSAMENTO

Segundo Dyke, (1997), os petroleos adequados a producdo de cimento
asfaltico sdo os petroleos pesados e intermediarios. As etapas de processamento para
a obtencdo do cimento asféltico é ilustrado na Figura 2, que traz dois tipos de
processamento, um destinado aos petréleos pesados (com um estagio de destilacao)
e 0 outro é destinado aos petroleos como menor teor de fragdes asfélticas (com dois

estagios de destilacao).



O petroleo bruto € separado em suas varias fragdes por meio de um processo
de destilacdo. ApOs a separacédo, estas fracdes sdo posteriormente refinadas em
outros produtos que incluem asfalto, parafina, gasolina, nafta, querosene, lubrificante
e Oleo diesel. Uma vez que o asfalto € a base ou o componente mais pesado do
petréleo bruto, ndo evaporard durante o processo de destilacdo, sendo entdo o

produto obtido no fundo da torre.

Para petréleos intermediarios a primeira etapa no processamento € o
fracionamento do Gleo por destilacdo em pressdo atmosférica, onde é separado as
fracbes mais leves presentes no Oleo bruto. O 6leo € previamente aquecido até a
temperatura inicial do processo de destilacdo que varia entre 340 a 385°C e
parcialmente vaporizado, o 6leo segue para torre que por diferenca de temperatura
de vaporizagao seré separado em seus componentes [BERNUCCI, 2010].

Normalmente na torre de destilacdo atmosférica os produtos obtidos sdo: o dleo
diesel, querosene, nafta pesada e os produtos de topo sé&o vapores de nafta leve e
GLP (que séo condensados fora da torre e entdo separados). O residuo da destilacdo
atmosférica que deixa o fundo da coluna pode ser denominado de residuo atmosférico
(RAT) que segue para a destilacdo a vacuo [RPDM, 2005, apud MOTHE, 2009].

O residuo da destilagdo atmosférica é levado a uma unidade de destilacdo a
vacuo. Esta unidade tem por objetivo a separacéo do residuo atmosférico das fracdes
gue devido a alta viscosidade, peso e massa molecular ndo sdo separados nas
condi¢bes utilizadas no primeiro processamento, sendo assim necessario trabalhar
em pressdes menores que a pressao atmosféerica (Figura 2B). Os produtos obtidos
nesta etapa sdo: o gasoleo leve (podendo ser misturado ao 6leo diesel) e o gasdleo
pesado (utilizado como carga para a unidade de craqueamento catalitico) e o asfalto.
Nesta unidade n&o hé retirada de produto de topo [RPDM, 2005 apud MOTHE, 2009].



2A
Para sistema de vacuo

>

Gasoleo leve

Petrdleo
asfaltico

Gasdleo pesado

Asfalto (CAP)

2B

Gas combustivel
(GLP)

Torre
atmosférica

Nafta leve
Nafta pesada

Querosene

Oleo diesel

Para sistema
de vacuo

Gaséleo leve

Gaséleo pesado

Asfalto (CAP)

Figura 2 - Esquema de processo refino do petroleo e produgcdo do CAP em um estagio, (2A) e dois
estagios (2B).

Fonte: TONAL E BASTOS, 1995 adaptado por BERNUCCI et al., 2010.
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Atualmente o Brasil conta com onze pdélos produtores, sendo quatro em Sao
Paulo e os demais nos estados da Bahia, Ceara, Amazonas, Rio de Janeiro, Minas
Gerais, Rio Grande do Sul e uma unidade de industrializacdo de xisto localizada no
Parana que produz insumos para pavimentacdo que sdo utilizados pelos mais
diversos segmentos industriais, fabricas de emulsbes, asfalticas pertencentes a
Petrobras Distribuidora, e o Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Américo
Leopoldo M. de Mello — CENPES [www.petrobras.com.br, 2015].

A otimizagdo do parque de refino levou também a novos patamares de
producdo dos derivados utilizados pela industria brasileira. A producao de asfalto,
segundo a Petrobras, foi de 3 milhdes de toneladas em 2014, 600 mil toneladas, maior
que o obtido em 2013. O crescimento na producdo do derivado visou atender a
demanda crescente deste mercado. Das unidades produtoras de asfaltos, quatro
refinarias responderam por 58,9% da producéao de asfalto: REGAP, REPLAN, REDUC
E REMAN [www.petrobras.com.br, 2015].

4.2.2 TIPOS DE LIGANTES ASFALTICOS

De acordo com a especificacdo europeia (2000), asfalto é definido como um
material a prova d’agua, aglutinante, completamente soluvel em tolueno, muito
Viscoso, altamente viscoso em temperatura ambiente, podendo ser obtido pelo refino

do Gleo cru ou estar presente na natureza.

Os ligantes asfalticos possuem trés grandes divisdes como pode ser visto na
Figura 3: ligante asfaltico natural (asfalto natural), ligante asfaltico de petréleo (asfalto

de petrdleo) e alcatrao.

Os asfaltos naturais sdo depositos formados pelo petrdleo que surge na
superficie da terra e sofre uma “destilacdo natural”, onde os gases e Oleos leves
evaporam, deixando um residuo 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 na llha
de Trinidad, no mar do Caribe, e até inicio do século XX este betume abasteceu todo
0 mercado americano de ligantes asfalticos usados em pavimentac¢ao. No entanto, por
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ser um material muito duro, necessita ser misturado com cimento asfaltico de petréleo
para este uso [IBP, 1999; WAPA, 2009].

Na Figura 3 é possivel observar um esquema de como os ligantes asfalticos se
dividem de acordo com sua fonte.

| Ligantes asfalticos |

| Petréleo (AP) | | Alcatrdo (AP) | Natural (NA) J
' o
[ [ |

—l Semi-sélido Solido: Liquidos Liquidos e Rochas asfélticas
= oxidados Semi-sdlidos (Xistos, arenitos e lagos

" falti
Cimento ‘ ‘ asfi

asfdlticos

CAP 30/45 ’_l—l
«I Catidnica || anidnica I»
Cura rapida (CR)
CAP 50/60

—' Ruptura rapida (RR) Ii
—| Ruptura média (RM) |—
4| CAP 150/200 | | cura lenta (CL) lf

—' Ruptura lenta (RL) Ii

Figura 3 - Diagrama de blocos da classificacdo dos asfaltos segundo DNER

* Soprados Asfalto Emulsdo

Diluido Asfaltica

Fonte: Adaptado de DNER, 1996

Os asfaltos de petréleo podem ser divididos em basicamente dois tipos: 0s
destinados a industria, asfaltos oxidados e asfaltos modificados para

impermeabilizacdo, e os asfaltos destinados a pavimentagao, sendo eles:
» Cimento asféltico

O cimento asfaltico é utilizado por apresentar caracteristicas adequadas para o
uso na construcdo de pavimento. Pode ser obtido por trés processos diferentes como

mencionado anteriormente, recebendo o nome de cimento asfaltico de petréleo (CAP).

Os cimentos asfalticos brasileiros s&o classificados pelo seu “grau de dureza”
medido pelo ensaio de penetracdo a 25°C.0O Instituto Brasileiro de Petréleo (IBP) e o
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Departamento Nacional de Infraestrutura Terrestre (DNIT) especificam quatro CAPs

pelo seu grau de penetracédo?! sendo:

= CAP 30/45

= CAP 50/60

= CAP 85/100
= CAP 150/200

= Asfalto diluido de petréleo (ADP)

Uma alternativa para o aquecimento do CAP é a sua diluicdo com solventes
derivados de petroleo com volatilidade apropriada. Apdés a aplicacdo do ligante
asfaltico os solventes evaporam e apenas o asfalto diluido também denominado de
cut-backs permanece como material de revestimento aderido. Esse processo é
chamado de cura. S&o utilizados em servicos de tratamento de superficies e alguns

pré-misturados a frio, além de imprimagéao e impermeabilizante.

O asfalto diluido pode ainda ser classificado de acordo com o tipo de solvente
usado e, portanto o tempo de evaporacao. O de cura rapida (CR) utiliza nafta como
solvente o de cura média (CM), querosene e o de cura lenta (CL), gaséleo
[MAGALHAES, 2004; LEITE, 2009].

» Emulsdo asfaltica (EMA)

As emulsbes asfalticas sédo dispersdes de cimento asfaltico (CAP) em fase
aquosa estabilizada com tensoativos. O tempo de ruptura depende, dentre outros
fatores, da quantidade e do tipo do agente emulsificante, e a viscosidade depende
principalmente da qualidade do ligante residual. A quantidade de asfalto pode variar
entre 60 a 70%. As emulsdes asfalticas séo utilizadas a frio, proporcionando ganhos
de logistica e reducao de custos de estocagem, aplicacdo e transporte. Sua utilizagéo
€ compativel com praticamente todos os tipos de agregados [http://www.br.com.br,
2015].

1 O grau de penetracédo do CAP é a medida em décimos de milimetros que uma agulha padrédo penetra
no sentido vertical em uma amostra, sob condi¢des especificas de carga (gramas), tempo (segundos)
e temperatura (°C).
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= Asfaltos Modificados

Para aumentar a sua resisténcia, ou agregar outras caracteristicas aos
cimentos asfalticos, os asfaltos sdo modificados com: polimeros, por exemplo: SBS,
SBR, EVA, entre outros ou ainda podem ser modificados com agentes de
rejuvenescimento?, utilizados na reciclagem de revestimentos, ou ainda ser
modificado por fibras naturais [IBP, 1999]. Estudos mais recentes mostram resultados
na modificagdo do asfalto com argilas, dentre algumas vantagens deste modificador

estdo a disposicao deste material na natureza e o custo de obtencao [YU et al., 2007].

4.2.3 PROPRIEDADES DO CIMENTO ASFALTICO DE PETROLEO

O asfalto é uma mistura coloidal constituido por micelas de alto peso molecular
chamadas de asfaltenos, dispersadas ou dissolvidas em um meio intermicelar oleoso,
formado pela mistura de aromaticos e saturados, chamados de maltenos [BRULE,
1974; NEGRAO 2006]. A quantidade relativa e as caracteristicas dos asfaltenos,
resinas e Oleos presentes em um cimento asfaltico, tem grande importancia nas
propriedades fisicas do CAP e afetam diretamente o desempenho das misturas
asfaltica [LESUEUR, 2009].

Os asfaltenos séo definidos como o componente de maior peso molecular do
petroleo, insolavel em alcanos leves como n-pentano (n-C5) ou n-heptano (n-C7), mas
sollveis em hidrocarbonetos aromaticos como tolueno e o benzeno. Apresenta em
sua estrutura a predominancia de anéis aromaticos condensados com alta polaridade
[GOUAL, 2012].

Os maltenos séo constituidos pelos compostos saturados, aromaticos e resinas
gue apresentam baixa polaridade e sédo sollveis em n-heptano. De cor marrom
escura, esta fracdo esta relacionada com as propriedades viscoelasticas do CAP
[FERNANDES, 2007].

2 S&o utilizados na reciclagem de revestimento com a finalidade de reduzir a viscosidade e de reposicdo de
compostos aromaticos do ligante envelhecido, restabelecendo as caracteristicas fisicas e quimicas. Segundo o
regulamento técnico DNC n° 04/97, estes agentes sdo denominados de aditivos asfalticos de reciclagem para
mistura & quente [IBP, 1999].
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O fracionamento quimico do cimento asfaltico pode ser feito pelo método
conhecido como SARA (ASTM D-2124), proposto por Drews, (1989) e modificado por
Feiberg et al., 1996, no qual séo separados nos compostos: saturados (S), aroméaticos
(A), resinas (R) e asfaltenos (A). Os asfaltenos sdo separados por precipitagdo na
presenca de n-heptano e as demais fragbes sdo separadas por cromatografia de
adsorcdo [SHARMA, 2007]. A estrutura proposta para a composicdo SARA pode ser

vista na Figura 4.

e SO e B

Saturados b — — * Aromaticos

I — Asfalto O

Resinas -— — Asfaltenns

Figura 4 - Estruturas quimicas propostas das quatro fragdes betuminosas: saturados, asfaltenos,
aromaticos e resinas.

Fonte: SHARMA, 2007

4.2.4 ESPECIFICACOES TECNICAS

424.1 EspecificacOes Brasileiras

Até o ano de 2005 as especificacdes brasileiras para o cimento asfaltico de
petréleo classificavam os asfaltos de acordo com a sua viscosidade para as regides
Norte, Centro-Oeste, Sudeste e Sul e por penetracéo para a regido Nordeste. A partir
de julho daquele ano, a nova legislacdo propunha que o CAP fosse classificado de

acordo com o ensaio de penetracao para todas as regides do pais.
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Nesta nova legislagéo foram adicionados ensaios que deveriam ser realizados
no material asfaltico para melhor avalicdo da amostra. As faixas de variacao do indice
de susceptibilidade térmica dos asfaltos foram reduzidas e introduziu-se um ensaio
mais rigoroso para a perda de volateis. A Tabela 1 mostra a classificagdo por

penetracdo valida a partir de 2005.

Tabela 1 - Especificacao brasileira (Resolucao n° 19 da ANP, 11/07/2005) para Cimento Asfaltico de
Petréleo.

CHRACTERIETIEE UNID AP 30145 CAPS50/70 CAP 85/100 CAP 150/200
;g?g)tragao (1009, 55, 0Imm 5545 50-70 85-100  150-200
rF;(i):to de amolecimento, C 52 46 43 37
Viscosidade Saybolt-

Furol
a 135 °C, min S 192 141 110 80
a 150 °C, min S 90 50 43 36
a 177 °C, min S 40-150 30-150 15-60 15-60
Viscosidade brookfield
a 135 °C, ?pITnZI min. 20 cP 374 274 214 155
a 150 °C, rSpI?nZl min. 20 cP 203 112 97 81
adyrie rsp'TnZI . 20 e 76-285 57-285 28-114 28-114
indice de susceptibilidade -
térmica -1,5a0,7 -1,5a0,7 -1,5a0,7 -1,5a0,7
Ponto de fulgor °C 235 235 235 235
Solubilidade em %
tricloroetilento, min 99,5 99,5 99,5 99,5
Ductibilidade a 25 °C, min cm 60 60 100 100
Efeito do calor e do ar (RTFOT?) a 163 °C e 85 min
Variagdo de massa. Max % 0,5 0.5 0.5 05
Ductibiliade a 25 °C cm 10 20 50 50
Aumento do ponto de °C
amolecimento 8 8 8 8
Penetracao retida, min % 60 55 55 50

3 Rolling Thin Film Oven Test (RTFOT): E um teste de envelhecimento do CAP em estufa de filme fino
a curto prazo (85 min a 163°C) com cerca de 35 g de amostra.
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A seguir serdo descritos os ensaios e métodos referentes as especificacdes
brasileiras para o0 CAP segundo MAGALHAES, (2004).

» Penetracdo (ASTM D5)

O ensaio de penetracdo é realizado a uma temperatura de 25 °C com uma
agulha padrédo de 100 g, e a distancia em décimos de milimetro que esta agulha
penetra a amostra de material durante 5 segundos determina o grau de penetracao
do CAP.

» Viscosidade Cinematica (ASTM D 2170 e ASTM E 102)

O ensaio é realizado em temperaturas suficientemente altas para que o cimento
asfaltico apresente um escoamento newtoniano. Neste teste verifica-se o tempo de
escoamento (segundos) de um volume determinado de amostra em viscosimetros
capilares (ASTM D 2170) ou viscosimetro Saybolt (ASTM E 102). O método E 102
determina a viscosidade Saybolt Furol de material betuminoso em temperatura entre
120 e 240 °C. A precisédo do método D 2170 foi especificada para CAP na faixa de 30
a 6.000 cSt, a 135°C.

= Ponto de amolecimento (ASTM D 36)

Este ensaio determina a temperatura em que uma esfera de aco empurra um
corpo de prova, constituido de um disco de amostra contido num anel metalico. O
ponto de amolecimento é a temperatura em que a amostra amolece, permitindo que

a esfera empurre o disco até encostar uma referéncia.
» Viscosidade Absoluta (ASTM 2171)

As especificacfes brasileiras ja foram 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&o

newtoniano), sob vacuo (300mm de Hg).

= Efeito do Calor e do Ar - RTFOT (ASTM D 1754)
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Os resultados obtidos neste teste permitem avaliar a presenca de fracoes de
Oleos mais leves e/ou a oxidacdo que ocorre durante o aquecimento a 163°C durante

5 horas. Tenta-se, assim, simular as condicfes de usinagem de asfalto.
= Ductilidade (ASTM D 113)

Determina a capacidade de um corpo de prova, em forma de gravata, de

alongar-se sem romper quando submetido a tragéo sob condi¢cdes padronizadas.
= Ponto de fulgor (ASTM D 92)

E a indicacdo da temperatura-limite em que o CAP pode ser aquecido, sem

risco de inflamar-se, em contato com chama.
» Solubilidade em tricloroetileno (ASTM D 2042)

A porcao do CAP soluvel em tricloroetileno representa o material que age como

ligante; o material restante representa contaminacdo de natureza mineral, em geral.
= [ndice de susceptibilidade térmica

Indica a sensibilidade da consisténcia dos ligantes asfalticos a variacdo de
temperatura. Desenvolvido por Pfeiffer Van Doormal, pode variar de -1,5 a 1, Segundo
a especificacdo brasileira, os valores acima de 0,7, em geral indicam asfaltos
oxidados, portanto poucos sensiveis a elevadas temperaturas, porém mais frageis ou
guebradicos em temperatura mais baixas, valores abaixo de -1,5 indicam asfaltos
muitos sensiveis a temperatura [SARGAND, 2001].

O indice de susceptibilidade térmica pode ser calculado segundo a Equacéo 1.

500x(logPEN) + 1951 [1]
120 — 50x(logPEN) + (T °C)

IST =
Onde:
T = Ponto de amolecimento (°C);
PEN = penetracdo a 25°C, 100g, 5 s.

4.2.4.2 Especificagbes Superpave
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De outubro de 1987 a marco de 1993, o Strategic Highway Research Program
(SHRP) investiu em pesquisa para o desenvolvimento de novas formas de especificar
e testar materiais asfalticos. O resultado final do programa SHRP foi um novo sistema
denominado Superpave, que significa Superior Performance Asphalt Pavements. Isto
representa um sistema melhorado para especificar os componentes do cimento
asféltico, misturas asfalticas, analise e previsdo de desempenho de pavimentos
[HARMAN et al., 1999].

Com o desenvolvimento do SHRP avancos foram obtidos na compreenséo do
comportamento reologico dos ligantes asfalticos. Houve um acréscimo nos estudos
sobre rebmetros de cisalhamento dindmico e redmetros de flexdo, fornecendo
informacdes para o estabelecimento de critérios, baseados em desempenho. As
especificacdes do SHRP substituiram as especificacdes vigentes, baseadas em
propriedades reoldgicas empiricas [FAXINA, 2006].

Uma das principais conclusdes do programa SHRP, foi que o comportamento
viscoelastico dos ligantes asfalticos, sob diferentes niveis de tenséo e de temperatura,
pudesse ser compreendido para que as especificacdes relativas ao desempenho
fossem diretamente relacionadas aos defeitos do pavimento [SHENOY, 2001,
MOTHE, 2009].

4.2.5 LIGANTE ASFALTICO MODIFICADO

Os ligantes asfalticos convencionais vinham sendo usados satisfatoriamente
na pavimentacdo, porém com o aumento da frota de veiculos automotores e o
aumento da carga por eixo em veiculos pesados, surgiu a necessidade de melhorar a
gualidade mecéanica e térmica das misturas asfalticas, e buscar alternativas que
evitem as trincas por fadiga e as deformagdes permanentes, que séo dois principais

defeitos estruturais que os pavimentos podem apresentar.

Os modificadores tém por finalidade aumentar a resisténcia do ligante frente a
deformacgéo permanente em altas temperaturas sem interferir nas propriedades em
diferentes faixas de temperaturas [LEWANDOWSKI, 1994].



19

Estes componentes, além de agregar melhorias ao CAP devem também
possuir as seguintes caracteristicas: facilidade de producao, baixo custo, resisténcia
a degradacao na temperatura de processamento da mistura, boa disperséo no ligante,
aumento da resisténcia do ligante a deformacéo e ao aparecimento de trincas para
serem viaveis a sua aplicacdo ao ligante [MAGALHAES, 2004].

4.2.6 MODIFICADORES

4.2.6.1 Argila Montmorilonita (MMT)

As argilas sdo materiais naturais, terrosos, de granulacao fina (particulas com
didametro inferior a 2 um) e formadas quimicamente por silicatos hidratados de
aluminio, ferro e magnésio [VAN DE VAN & MOLENAAR, 2009]. S&ao constituidas por
particulas cristalinas extremamente pequenas de um numero restrito de minerais
conhecidos como argilominerais. Uma argila qualquer pode ser composta por um
Unico argilomineral ou por uma mistura de varios deles [VOSSEN, 2009]. Além deles,
as argilas podem conter ainda materiais organicos, sais solUveis, particulas de
quartzo, pirita, calcita, outros minerais residuais e minerais amorfos [QUISPE, 2007;
SANTOS, 1989].

A montmorilonita é o nome dado a argila identificado por Knight em 1896 em
Montmorilon, na Franca. Ela é o mineral mais abundante entre as esmectitas, sua
formula quimica empirica € 0,33Mx(AlxMgx)SisO10(OH)2.nH20) (n = agua dentro das
camadas) M é o cation trocavel (Ca?* ou Na?*) e x é o grau de substituicdo isomorfa
[UTRACKI, 1995].

Essas argilas pertencem ao grupo estrutural dos filossilicatos (2:1) que é
composta por uma estrutura em camadas, onde cada camada € constituida de duas
folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de alumina, que se

mantém unidas por atomos de oxigénio comuns a ambas as folhas (Figura 5).
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Figura 5 - Estrutura molecular da montmorilonita filossilicatos (2:1) (duas folhas tetraédrica de silica e
uma octaédrica de alunina).

Fonte: QUISPE, 2007

A montmorilonita em seu estado natural tem carater hidrofilico, o que impede
uma boa dispersdo da argila dentro de uma matriz polimérica [DUARTE, 2003]. A
compatibilizacdo entre as superficies da argila e do polimero pode ser feita através da
modificacdo superficial da argila processo este denominado organofuncionalizacao

(Figura 6) [RAY & OKAMOTO, 2003].

Sal Quaternano de amoénio

a2 P30
‘) 15- 35A
rupo polar
gm:romwr Grupo organico
(organofiico) Argila organofilica

Argila bentonita sodica
em dispersio

@ Agua interlamelar

O Na'
Figura 6 - Esquema da organofuncionalizagdo de uma argila Betonita.

Fonte: Adaptado de BARBOSA et al., 2010

A motmorilonita adquire comportamento organofilico. O processo é feito através

da modificacao superficial da argila com surfactantes catidnicos, como alquilamonio
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ou alquilfosfénio, onde ocorre a substituicdo dos (Figura 6),
geralmente Na* (por ser monovalente sua troca é mais facil do que os cations
bivalentes e os trivalentes) por céations de sais quaternarios de amonio de cadeias
longas contendo acima de 12 carbonos, que proporcionam a expansao entre as
camadas facilitando assim a incorporagdo das cadeias poliméricas [QUISPE, 2007,
SANTOS, 1989].

=  Montmorilonita Cloisite

As montmorilonitas sdo produtos em rapido desenvolvimento para o mercado
de nanomateriais. As particulas de nanoargilas sdo uma ocorréncia natural, na forma

de lamelas, como no caso da esmectita [ARAUJO et al., 2013].

As nanoargilas denominadas Cloisite sdo aditivos para polimeros que consiste
em camadas de lamelas de silicato de Al, Mg, modificados organicamente em escala
nanomeétrica. Estas lamelas de silicato tém dimensfes de 1 nm de espessura e 70-
150 nanbmetros de comprimento. A superficie das plaquetas € modificada
guimicamente com substancias organicas para permitir a adequada disperséo e
promover miscibilidade com os sistemas termoplasticos para melhorar suas
propriedades fisicas. As MMT cloisite tem caracteristicas de melhorar as propriedades
de mddulos de flexdo e tracao e de barreiras ao oxigénio para sistemas termoplasticos

[JAMSHIDI et al., 2014].

=  Montmorilonita Dellite

A montmorilonita Dellite é uma nanoargila também usada como aditivo e
também no desenvolvimento de nanocompositos. E derivada de uma nanoargila
natural e modificada com uma grande quantidade de sal amo6nio quartenario. Possui
dimensbes médias entre 70 a 90 nm, geralmente é usado em propor¢des de 1 a 5%
no sentido de melhorar propriedades fisicas, térmicas e mecanicas da matriz a ser

adicionada [www.laviosa.it, 2015].

Embora muitos estudos da utilizacdo de nanoargilas estejam fortemente
voltados para o desenvolvimento de novos nanomateriais, e a utilizagdo destes
materiais em matrizes poliméricas, pesquisas recentes vém utilizando essas argilas

como modificadores de ligantes asfalticos. Pamplona et al., (2012) observaram que
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h& variacédo na rigidez, na susceptibilidade térmica e nos valores de penetracdo com
a adicao destas argilas ao CAP. Respostas reologicas mostraram que houve um efeito
positivo na resposta elastica e na resisténcia a deformacéo, obtida através da curva
mestre. Portanto tais argilas organofilicas surgem como alternativa de modificador
capaz de apresentar economia na quantidade de polimero adicionada ao CAP
[JAMSHIDI et al., 2015].

Yu et al., (2007) observou que, o asfalto modificado com montmorilonita
apresentou melhorias na resisténcia a fadiga quando comparado ao asfalto puro.
Neste estudo reoldgico as amostras foram avaliadas em um redbmetro de cisalhamento

dindmico, simulando a carga de trafego prevista para o local.

4.3 MISTURAS ASFALTICAS

As misturas asfalticas sdo denominadas como o produto da adi¢cao de materiais
minerais ao cimento asfaltico, emulsdo asfaltica ou asfalto diluido com ou sem
modificador. Estes materiais agregados podem ser: brita, p6 de brita, areia entre
outros [CARDOSO, 2004]. A mistura asféltica é realizada em usinas estacionarias que
em seguida é encaminhada para o transporte que apds de aplicada é compactada até
atingir um grau de compactacao tal que resulte em um arranjo estrutural estavel e
resistente, tanto as trincas por fadigas quanto a deformacdes permanente e as
deformacfes elasticas causadas pela passagem repetida do trafego [BERNUCCI,
2010].

As misturas séo diferenciadas em varios tipos e obedecem ao padrédo
granulométrico empregado e as exigéncias de caracteristicas mecanicas, em funcao
da aplicacdo destinada. A utilizacdo das misturas se da nas camadas de revestimento

do pavimento e ha varios métodos de producéo e tipos de misturas a quente e a frio.

Um dos tipos de misturas a quente mais empregados no Brasil € o concreto
asfaltico (CA) também denominado de concreto betuminoso usinado a quente
(CBUQ). E fabricado em usina, formado pela unio de agregados gratdos, agregados

miudos, material de enchimento, cimento asfaltico.
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As misturas a frio mais empregadas no Brasil sdo os tratamentos superficiais,
gue podem ser simples, duplos ou triplos. S&o executados in-loco, consistindo na
aplicacao de banho de emulsado asfaltica e espalhamento de agregados, seguido de

compactacdo com caracteristicas especificas para sua aderéncia e fixacao.

4.4 PAVIMENTACAO ASFALTICA

Pode-se definir como pavimento, uma estrutura construida apoés terraplanagem

e destinada economicamente e simultaneamente em seu conjunto a:

» Resistir e distribuir ao sub-leito os esforcos verticais produzido pelo trafego;
» Melhorar as condi¢des de rolamento quanto a comodidade e seguranca;
» Resistir aos esfor¢cos horizontais que nela atuam, tornando mais duravel a

superficie de rolamento.

Os pavimentos podem ser divididos basicamente em dois grupos, flexivel e
rigido. Os flexiveis sdo aqueles revestidos por materiais asfalticos. Estes ainda se
subdividem em capeamento de tratamento da superficie do pavimento utilizado
geralmente em estradas de volume baixo, para vias de volume mais elevado emprega-
se a aplicacdo de camadas de misturas asfalticas como, por exemplo, o CBUQ. Os
pavimentos rigidos sdo compostos por um revestimento constituido de placas de
concreto de cimento Portland (CCP). Estes pavimentos apresentam uma
substanciavel diferenca na rigidez em comparacdo ao pavimento flexivel, devido ao
elevado modulo de elasticidade do CCP. Além da rigidez, outro fator que diferencia
estes dois tipos de pavimento € o tempo requerido para alguma reparacao. No Brasil,
levam-se, em média, de 8 a 10 anos para pavimentos flexiveis e de 20 a 40 anos para
0s revestimentos rigidos [DTT-UFPR, 2015].

O bom desempenho de revestimentos e de tratamentos superficiais asfalticos
depende da utilizacdo de procedimentos corretos em diversas etapas: projeto
estrutural, escolha adequada de materiais e formulacdes de propor¢cdes ou misturas
gue atendam os condicionantes de uso do revestimento, e uso de técnicas adequadas
de producéo, distribuicdo e execucao das camadas asfélticas na pista [BERNUCCI, et
al. 2010].
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De acordo com a Revista Infraestrutura (2011) serdo descritas as etapas de
execucdo de um projeto de capeamento asfaltico formado por uma base de brita
graduada revestida por uma camada asféltica. A ilustracdo das etapas pode ser

visualizada na Figura 7.

Figura 7 - Etapas para execuc¢édo do projeto de pavimentagdo do tipo asfaltico formado por uma base
de brita graduada revestida por uma camada asféltica.

FONTES: ABEDA, 2014 e DNIT, 2015.

» Etapa 1(ilustrada na Figura 7): Preparacéo da base:

O capeamento asfaltico € aplicado apds a execucao da base e sub-base. Esse
piso deve estar regular, compactado e isento de particulas soltas. A brita graduada
simples é um dos materiais mais usados no pais como base e sub-base de pavimentos

asfalticos.
» Etapa 2: Compactacao da base

A compactacéo é executada por rolos compactadores estaticos ou vibratorios.
Essa operacao deve ser feita logo apds o espalhamento para evitar que a brita perca

umidade.

= Etapa 3: Langamento da mistura asfaltica
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A mistura asféltica deve ser lancada em uma camada de espessura uniforme.
O lancamento é feito por uma vibroacabadora, que lanca a mistura, faz o nivelamento
e a pré-compactacdo da mistura asfaltica. O lancamento da mistura deve ser
precedido por uma preparacdo da superficie da base, com uma imprimacgéo, por
exemplo. A imprimagéo consiste na aplicacdo de material asfaltico sobre a superficie
da base ja concluida, para conferir impermeabilizacdo e permitir a aderéncia entre a

base e o revestimento a ser executado.
» Etapa 4: Compactacao do asfalto

Essa fase de execucdo da camada asféltica geralmente se divide em rolagem
de compactacao e rolagem de acabamento. Na primeira se alcanca a densidade, a
impermeabilidade e grande parte da suavidade superficial. Na rolagem de
acabamento sdo corrigidas marcas deixadas na superficie pela fase de rolagem
anterior. Para essas tarefas sdo empregados rolos compactadores estaticos ou
vibratérios. Apds a compactacao o pavimento esta pronto para receber o acabamento
superficial especificado.

4.4.1 DEFEITOS DA SUPERFICIE PAVIMENTADA

Quando se aborda o assunto de identificacdo dos defeitos existentes nos
pavimentos € necessario definir quais sao aqueles que podem surgir. Para prevenir
eventuais defeitos na pavimentacdo é preciso executar um bom projeto levando em
consideracéo fatores como o tipo de ambiente em que ser& aplicado o capeamento
asféltico, as variacdes de temperatura na regido bem como o nivel de trafego que a
via recebera [EPPS, 1969].

Uma abordagem quanto a identificacéo, classificagdo e normas de recuperacao
foi inicialmente feita pela FHWA (Federal Highway Administration) dentro do programa
LTPP (Long Term Pavement Perfomance) do SHRP, desenvolvida nos EUA,
especificamente voltado para essas dificuldades de tratamento do gerenciamento dos

defeitos que surgem nos pavimentos rodoviarios.
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No Brasil, essa andlise foi regulamentada pelo DNIT que em 2003 lancou a

norma DNIT 005/2003 intitulada, Defeitos nos pavimentos flexiveis e semirrigidos,

com a intencao de agilizar a implementacéao da geréncia de pavimentos no Brasil.

A seguir serdo descritos segundo a norma DNIT 005/2003 os defeitos de

pavimentos:

Fenda: qualquer descontinuidade na superficie do pavimento que conduza a

aberturas de menor ou maior porte, apresentando-se sob diversas formas.

Fissura: fendas incipientes que ainda ndo causam problemas funcionais ao
revestimento, ndo sendo consideradas quanto a gravidade nos métodos atuais

de avaliacdo das condictes de superficie.

Trincas: fendas existentes no revestimento, facilmente visivel a vista
desarmada, com abertura superior ao da fissura, podendo apresentar-se sob
forma de trinca isolada (transversal, longitudinal ou de retrag&o) ou interligada.
A trinca isolada transversal (Figura 8) apresenta direcdo predominantemente
perpendicular ao eixo da via. A trinca isolada que a apresenta direcao
predominantemente paralela ao eixo da via é denominada trinca longitudinal
(Figura 9). A trinca no qual ndo é atribuido o fenbmeno de fadiga e sim aos
fenbmenos de retracdo térmica, devido a contracdes térmica do material de
revestimento e infiltracdo de agua nas camadas inferiores, denomina-se trinca

de retracao.
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Figura 8 - Trinca isolada do tipo transversal.

FONTE: DNIT, 2003

Figura 9 - Trinca isolada do tipo longitudinal.

FONTE: DNIT, 2003

As trincas interligadas sem diregbes preferenciais sdo chamadas de “couro de
jacaré” (Figura 10) e as com direcdo bem definidas podendo ou néo ter erosdo sao
reconhecidas como trica tipo “bloco” (Figura 11). Sdo trincas decorrentes de fadiga
ocasionada pela acao constante do trafego rodoviario que submete o pavimento a
cargas repetidas (continuadas).
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Figura 10 - Trincas por fadiga interligadas do tipo "couro de jacaré".

Fonte: DNIT, 2003

Figura 11 - Trincas por fadiga interligadas do tipo "bloco".

FONTE: DNIT, 2003

Deformacéo permanente: aparece no caminho das rodas, ou trilha de rodas. E
um afundamento longitudinal que acompanha o trajeto percorrido pelas rodas
dos veiculos. Normalmente ocorre devido a densificacdo dos materiais ou a
ruptura por cisalhamento. No caso da ruptura por cisalhamento, o afundamento
nas trilhas de roda é acompanhado por elevacdo nas laterais, paralelamente
ao trafego [MACHADO, 2013]. A Figura 12 ilustra parte de uma via com um

defeito de deformacé&o permanente.
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Figura 12 - Deformacédo permanente, afundamento na trilha de roda.
FONTE: DNIT, 2003

O afundamento é um defeito causado pela influéncia de uma ou mais camadas
do pavimento ou do subleito acompanhado de solevantamento, é denominado de

afundamento pléastico (Figura 13).

Figura 13 - Deformacédo permanente, afundamento plastico.
FONTE: DNIT, 2003
= Corrugacdo ou escorregamento (Figura 14): apresenta-se como um
deslocamento longitudinal do pavimento, ocasionando ondulagdes transversais
na sua superficie. Geralmente, esse deslocamento é causado pelo movimento

de frenagem ou aceleragao dos veiculos.
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Figura 14 — (A) Ondulacéo, (B) Corrugacéo e (C) Escorregamento na pavimentagao.

Fontes: (A) e (B) DNIT, 2003; (C) ARQUIVO DER/SP.
» Panela ou buraco (Figura 15) € uma cavidade que se forma no revestimento
por diversas causas inclusive por falta de aderéncia entre as camadas

superpostas, causando o desplacamento das camadas asfélticas.

Figura 15 - Defeito tipo panela ou buraco
Fonte: DNIT, 2003

A Tabela 2 mostra o os termos técnicos empregados em defeitos que ocorrem
nos pavimentos flexiveis e semirrigidos e serve para padronizar a linguagem adotada

na elaboracdo das normas, manuais, projetos e textos relativos aos pavimentos.
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Tabela 2 - Quadro de resumo dos defeitos - classificacdo e codificacdo dos defeitos em pavimentos

. . Classificagao das
FENDAS Codificacéo
fendas
FISSURAS El - -
. Curtas TTC FC-1 FC-2 FC-3
i Transversais
rincas no
Trincas Longas TTL FC-1 FC-2 FC-3
revestimento .
isoladas Curtas TLC FC-1 | FC2 | FC-3
geradas por N
Longitudinais
deformagéo Longas TLL FC-1 | FC-2 | FC-3
permanente Sem erosao
excessiva. e/ou acentuadas nas - FC-2 -
decorrentes do Trincas . bordas das trincas J
fendomeno de | . . Jacaré =
interligadas Com eroséo
fadi
adiga acentuada nas - - FC-3
bordas das trincas JE
) Devido a retracdo térmicas ou
Trincas ) B .
) dissecacédo da base (solo-cimento) FC-1 FC-2 FC-3
isoladas )
Trincas de ou do revestimento TRR
revestimento Sem erosdo
ndo atribuidas acentuada nas - FC-2 -
ao fenbmeno Trincas bordas das trincas B
. ) ) “Blocos”
de fadiga interligadas Com erosao
acentuada nas TBE - FC-3
bordas das trincas
OUTROS DEFEITOS CODIFICAQAO
Local Devido a influéncia plastica de uma ou mais ALP
o camadas do pavimento ou do subleito
Plastico _ — — -
Da trilha Devido a influéncia plastica de uma ou mais ATP
camadas do pavimento ou do subleito
Afundamento - — -
Local Devido a consolidagao diferencial ocorrente ALC
L em camadas do pavimento ou do subleito
De consolidacédo i i __ i
Da trilha Devido a consolidagdo diferencial ocorrente ATC
em camadas do pavimento ou do subleito
Ondulacdo/corrugacdo — ondulagdo transversais causadas por instabilidade da mistura o
betuminosa constituinte do revestimento ou da base
Escorregamento (do revestimento betuminoso) E
Exsudacao do ligante betuminoso no revestimento EX
Desgaste acentuado na superficie do revestimento D
Panelas ou buracos decorrentes da desagregagdo do revestimento e as vezes de camadas p
inferiores
Remendo superficial RS
Remendos
Remendo profundo RP

Fonte — DNIT, 2003
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Legenda da classe das trincas isoladas:

» FC-1: séo trincas superiores com abertura superior a das fissuras e menores
que 1,0mm.
» FC-2: sdo trincas com abertura superior a 1,0mm e sem erosao nas bordas.

» FC-3: sdo trincas com abertura superior a 1,0mm e com eroséo nas bordas.

4.4.2 PANORAMA DAS ESTRADAS BRASILEIRAS

Conhecer a atual situacéo da infraestrutura rodoviaria brasileira € importante
para se propor solucbes adequadas aos problemas. Manter as rodovias em bom
estado de conservacdo € fundamental para o desenvolvimento do pais, para a
reducdo de acidentes e para a sustentabilidade. A inadequacdo da infraestrutura
aumenta o tempo das viagens, eleva o custo operacional dos veiculos, traz mais riscos

aos usuarios e emissdes de poluentes.

A Pesquisa CNT de Rodovias (2014) teve como objetivo geral a avaliagao das
caracteristicas das rodovias pavimentadas brasileiras que afetam, direta ou
indiretamente, a seguranca e o desempenho oferecidos aos usuarios do sistema

rodoviario nacional.

A extensdo da malha rodoviaria federal teve um crescimento 13,8% em um
periodo de dez anos que compreende os anos de 2004 a 2014, passando de 57,9 mil
km no ano de 2004 para pouco mais de 65,9 mil km no ano de 2014. Dos quase 1,7
milhdes de quildmetros da malha rodoviaria brasileira apenas 12% séo pavimentados,
0 equivalente a 203,5 mil quildmetros, sendo 65,9 mil das estradas federais, 110, 8
mil nas estaduais e 26,8 mil nas municipais. Mas em comparag¢ao aos oito maiores
paises de maior extensdo do mundo, o Brasil assume o ultimo lugar em densidade de

malha rodoviaria [agenciabrasil.ebc.com.br].

A ma qualidade de muitas estradas no Brasil &€ outro problema nas vias
pavimentadas, e este problema esta relacionado a estrutura dos pavimentos, e se da
pelo ndo atendimento as exigéncias técnicas, tanto da capacidade de suporte das
camadas do pavimento, como da qualidade dos materiais empregados no
revestimento. Segundo o indice de competitividade global do F6rum Econdmico

mundial, divulgado em setembro de 2014, a qualidade geral das rodovias brasileiras
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encontra-se na 122° posig¢édo de 144° paises analisados. A avaliacéo da infraestrutura
das rodovias utiliza notas que variam de 1 (extremamente subdesenvolvidas — entre
as piores do mundo) a 7 ( extensamente eficiente - entre as melhores do mundo) e
compreende o periodo de 2013 a 2014. Neste indice de competitividade o Brasil

recebeu nota 2,8, conforme a Figura 16 a seqguir.

Chile
Suriname
Uruguai
Bolivia
Peru
Argentina

Brasil 122¢

B Posicao M Nota

Figura 16 - Ranking de qualidade das rodovias de alguns da paises da América do Sul — 2014.
Fonte: Adaptado de CNT, 2014.

Quanto a classificacdo das estradas pavimentadas, o Brasil conta com 42,2%
de suas estradas consideradas 6timas, 7,7% consideradas boas, 36,7% consideradas
regulares, 9,8% consideradas ruins e 3,4% sao consideradas péssimas. A Figura 17

traz um gréfico com a classificacdo das rodovias brasileiras.

3,40%

mOtimo
42,40% @Bom

ERegular

MRuim

W Péssimo

Figura 17 - Classificacdo das rodovias brasileiras.

Fonte: Adaptado de CNT, 2014.
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As condi¢des dos pavimentos das estradas por regido sdo apresentadas na
Figura 18. Segundo a pesquisa, observou-se que no ano de 2014, as estradas nas
cinco regides brasileiras foram consideras regular, com porcentagem entre 38 a 46%.
Em relagéo ao estado de conservacdo do pavimento, a regido sudeste concentra a
maior parte das rodovias consideradas 6timas (53,1%), seguida da regido Nordeste
(44,1%), Sul (38,4%), Centro-oeste (36,7%) e Norte (24,8%).

Centro-oeste 4,9 -1 45,3

sul 37 2 42,5
Sudeste 30 B 305
Nordeste 9 -9 39,5

Norte 17,1 |8 38,6

Regular ERuim MPéssimo mBom mOtimo

Figura 18 - Classificacdo das rodovias por regido no Brasil.
Fonte: Adaptado de CNT, 2014.

A caracterizacdo do ligante asfaltico por anélise térmica permite obter, dentre algumas
informacgdes, o comportamento da estabilidade térmica do material com e sem modificador,
podendo assim relacionar os resultados obtidos nas analises com a real influéncia da

temperatura sobre o ligante tanto nas etapas de producdo como durante o uso do cimento
asfaltico no pavimento.

4.5 ANALISE TERMICA

Conceitua-se Andlise Térmica como um conjunto de técnicas que permitem
medir as mudancgas de uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou
material em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto essa substancia é
submetida a um programa controlado de temperatura [MOTHE & AZEVEDO, 2009].
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As é&reas de aplicagdo da analise térmica incluem os seguintes estudos:
decomposicédo térmica; determinacdo de umidade, de volateis, de residuos e de teor
de cinzas; oxidac&o térmica; cinética de reacdo de cura e de cristalizacdo; diagrama

de fases; tempo de armazenamento (shelf-life) entre outros.

Como vantagens desta técnica, cita-se, a pequena quantidade de amostra
necessaria para 0s ensaios, variedade de resultados em um Unico grafico e
geralmente a amostra ndo precisa ser previamente preparada. Em contrapartida esta
€ uma técnica destrutiva. As aplicacdes da Andlise Térmica se estendem nas areas
da engenharia quimica, civil, alimentos e farmacéutica, o estudo inclui materiais
organicos e inorganicos nas areas de cinética e catalise, fendbmenos de transferéncia

de calor e massa, termodinamica e processos.

No estudo dos ligantes asfalticos a andlise térmica tem apresentado resultados
gue permitem a melhor compressao dos fenémenos fisicos e quimicos que podem

ocorrer desde a producdo do ligante até a sua aplicacédo nas vias.

4.5.1 TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A andlise termogravimétrica baseia-se no estudo da variacdo de massa de uma
amostra, resultante de uma transformacao fisica (sublimagdo, evaporacao,
condensacdo) ou quimica (degradacdo, decomposi¢cdo, oxidacdo) em funcdo do
tempo ou da temperatura. E um processo continuo que mede a variagéo de massa de
uma substancia ou material em fungdo do tempo e/ou temperatura e pode ser

conduzida de trés formas, isotérmica, semi-isotérmica e dinamica.

» Termogravimetria isotérmica, na qual a massa da amostra é registrada em

funcdo do tempo, a uma temperatura constante, como ilustra a Figura 19.
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T2 > T1

T2 T1

Variacao de Massa

Tempo

Figura 19 - Termogravimetria isotérmica.

Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2009

Uma das analises feitas em ensaios de TG avalia-se a estabilidade térmica de
uma amostra, que pode ser definida como a capacidade da substancia em manter
suas propriedades, durante o processamento térmico, 0 mais proximo possivel de
suas caracteristicas iniciais. A estabilidade térmica necessita de ser considerada em

termos do ambiente submetido ao material e das funcdes que ele deve executar.

4.5.2 TERMOGRAVIMETRIA DERIVADA (DTG)

A Termogravimetria Derivada (DTG) permite uma melhor visualizacdo e
avaliacdo das curvas de TG, essas curvas auxiliam a esclarecer em termos graficos,
0S processos térmicos gque ocorrem em uma amostra sob analise. Atualmente os

equipamentos podem registrar, automaticamente, a derivada das curvas de TG.

Assim de acordo Equacéo 2, que corresponde a primeira derivada da TG, uma
série de picos é obtida no lugar da curva degrau, em que a area de cada pico é

proporcional a massa perdida pela amostra em cada estagio.

dm [2]
P f(Tout)
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Os picos fornecem a temperatura em que a perda de massa € maxima e ainda
€ possivel visualizar os estagios de perda de massa que eventualmente possam estar

sobrepostos na curva de TG (Figura 20).

VDTG‘—V V (b)

(a)

Variacdo de Massa

Temperatura’ Tempo —=

Figura 20 - Comparacéo das curvas de TG (a) e DTG (b)

Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2009.

4.5.3 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

A andlise térmica diferencial (DTA) € uma técnica térmica em que se mede a
diferenca de temperatura entre a amostra e uma substancia inerte (referéncia), sendo
ambas submetidas a um programa controlado de temperatura, que pode ser

aguecimento ou resfriamento.

Mudancas da temperatura da amostra sdo ocasionadas pelas transi¢des ou
reagOes entalpicas endotérmicas ou exotérmicas. Nesta técnica a area do pico é
proporcional a mudanca de calor envolvido, e esta medida fornece determinacdes
semiquantitativas ou, em alguns casos quantitativos do calor de reagéo. A Figura 21

expressa uma curva tipica de DTA.



38

a — transicéao vitrea
b — transigao de fusao
e d — transicéo cristalina
I
= —_—
I
b,
-
endo
| a b C d

Sistema de Temperatura —»

Figura 21 - Curva tipica obtida pela técnica DTA.

Fonte: MOTHE & AZEVEDO (2002) apud MOTHE (2009)

4.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental representa um conjunto de experimentos
estabelecido com critérios cientifico e estatistico, com o objetivo de determinar a
influéncia de diversas varidveis nos resultados de um dado sistema ou processo
[MASSART, 1990].

Esse objetivo geral pode ser dividido em outros de acordo com o propdsito dos
ensaios:

= Determinar quais variaveis sdo mais influentes nos resultados;
= Atribuir valores as variaveis de modo a otimizar os resultados;
= Atribuir valores as variaveis influentes de modo a minimizar a influéncia de

variaveis incontrolaveis.

Destacam-se algumas vantagens da utilizacdo das técnicas de planejamento
experimental:
» Reduc¢édo do numero de varidveis sem prejuizo da qualidade de informacéo;
» Estudo simultdneo de diversas variaveis, separando seus efeitos;

» Representacao do processo estudado através de expressfes matematicas;



39

4.6.1 PLANEJAMENTO DE FATORIAL (2", 3")

O planejamento fatorial € uma técnica bastante utilizada quando se tém duas
ou mais variaveis independentes (fatores). Ele permite a combinacédo de todas as
variaveis em todos os niveis, assim € possivel obter uma analise de uma variavel,
sujeita a todas as combina¢des com as demais.

Os planejamentos fatoriais sao bastante Uteis para medir efeitos (ou influéncia)
de uma ou mais variaveis na resposta de um processo. Geralmente desenha-se um
planejamento fatorial com dois, no maximo trés niveis. O uso de mais niveis
aumentaria sobremaneira o nimero de pontos experimentais, fato esse que se deseja
evitar quando se propde planejamento.

Um planejamento fatorial em dois niveis é representado como 2", em que 2
significa o nimero de niveis e n 0 numero de fatores. Para o caso de 3 niveis, tem-se
3",

O planejamento 2" é a forma mais simples de um planejamento experimental
fatorial completo, geralmente utilizado em estudos estatisticos preliminares ou para
estudo de efeitos dos fatores envolvidos no experimento.

Para planejamento 3", tem-se n fatores avaliados em 3 niveis denotados por
baixo (-1), médio (0) e alto (+1), utilizados para estudos de curvatura na funcédo de
resposta. A superficie de resposta é uma alternativa superior para investigacdo de
uma relacdo quadratica entre os fatores. E a forma mais simples para este tipo de
planejamento é 32, necessitando de um minimo de 9 pontos experimentais
[MONTGOMERY, 2001].

Um planejamento experimental construido para estimar coeficientes, segundo
algum modelo aproximado, deve reunir certos critérios desejaveis, sendo o0s principais
[MYERS e MONTGOMERY, 2002]: proporcionar boas estimativas para todos 0s
coeficientes, exigindo poucos experimentos, e fornecer condi¢cdes de avaliagao dos

coeficientes e do modelo, ou seja, da regressao e da falta de ajuste.

4.6.2 METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA (RSM)

A RSM (response surface methodology) é essencialmente um conjunto de
técnicas estatisticas usadas em pesquisas, com a finalidade de determinar as

melhores condi¢cdes e maior conhecimento sobre a natureza de certos fendmenos.
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A RSM vem sendo estudada por estatisticos desde 1970, sendo utilizada na
etapa de otimizagcdo propriamente dita. Sua aplicacdo permite selecionar a
combinacdo de niveis O6timos na obtencdo da melhor resposta para uma dada
situacdo. Entdo, usando a metodologia, € possivel aproximar um modelo empirico a
uma relacao (inicialmente desconhecida ou conhecida) entre os fatores e as respostas
do processo [TRINDADE, 2009].

Neste método sdo realizados planejamentos fatoriais para cujos resultados séo
ajustados modelos matematicos. Estas etapas, conhecidas como etapas de
deslocamento e modelamento, podem ser repetidas quantas vezes forem necessarias
até que se atinja uma regido 6tima (maximo ou minimo) da superficie estudada. A
modelagem normalmente € feita ajustando-se modelos lineares ou quadraticos a
resultados experimentais obtidos a partir de planejamentos experimentais. O
modelamento ocorre em busca do caminho de maxima inclinacdo de um determinado
modelo, sendo o caminho onde a resposta varia de forma mais pronunciada [BARROS
et al., 2007].

ApoOs a realizacdo dos experimentos de triagem, os fatores significativos sao
selecionados e uma metodologia de analise de superficie de resposta pode ser
executada para otimizacao do experimento. Neste sentido, otimizar significa encontrar
os valores das variaveis que irdo produzir a melhor resposta desejada, isto €,
encontrar a regido 6tima na superficie definida pelos fatores [TEOFILO e FERREIRA,
2006].

A metodologia de superficie de resposta baseia-se na constru¢cao de modelos
matematicos empiricos que geralmente empregam fun¢ées polinomiais lineares ou
quadraticas para descrever o sistema estudado e, consequentemente, ddo condi¢des

de explorar (modelar e deslocar) o sistema até sua otimizacao.

4.7 REOLOGIA

O termo Reologia é originario do grego, rhéos, que significa fluxo e logia, que
significa estudo, sugerido por Bingham e Crawford e primeiramente usado em 1929
[CORREA et al., 2005]. Assim, a reologia € a ciéncia que estuda o fluxo ou a
deformacé&o de um corpo (solido, liquido ou gas) quando este se encontra sob a acao
de tensdes [SCHRAMM, 2006].
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Ao serem submetidos a uma forca (tenséo) os corpos apresentam diferentes
comportamentos em resposta a forca aplicada. De maneira geral € possivel classificar
0 comportamento reologico dos materiais em dois extremos idealizados, sélidos ideais

e fluidos ideais, em que:

» Os solidos ideais se deformam elasticamente. A energia requerida para a
deformacé&o é completamente recuperada quando a tensédo é removida.

» Os fluidos ideais, tais como liquidos e gases, deformam-se irresistivelmente,
eles fluem. A energia requerida para a deformacéo € dissipada sob a forma de

calor e ndo pode ser recuperada pela remocéao da tensdo [SCHRAMM, 2006].

Na pratica os corpos reais ndo se comportam como solidos ideais nem fluidos
ideais, sendo assim a energia aplicada pode forgcar o corpo a escoar, dissipar essa

energia na forma de calor bem como armazenar e recuperar parte dessa energia.

A reologia assume grande interesse nos mais diversificados ramos industriais

tendo aplicacdes em:

= Estudo e compreensao estrutural de materiais;
= Controle de processos, através de medidas reoldgicas de matéria-prima
e produtos;

= E no controle de qualidade de materiais.

4.7.1 REOLOGIA E CLASSIFICACAO DOS FLUIDOS

Os fluidos sdo substancias que séo capazes de fluir, ndo possuem formato
definido e assumem o formato do volume a que estdo contidos. Podem ser
classificados em ideais e reais em que 0s ideais possuem viscosidade zero (n = 0),
incompressiveis, na pratica ndo existem. Os fluidos reais s&o compressiveis e
possuem viscosidade (n # 0) [MECHTEACHER, 2015].

O estudo da deformacédo em fluidos pode ser realizado a uma taxa constante
de aplicacdo de uma tensdo que pode ser idealizada com a utilizacdo de duas placas
paralelas com o fluido colocado no espacgéo entre elas (gap), como mostra a Figura
22. O prato inferior é fixo tendo velocidade igual a zero, e 0 superior se move a uma
velocidade constante, gerando um perfil de velocidade ao longo do fluido, que por sua

vez, é igual a taxa de cisalhamento (y).
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Legenda:

1 - Area em contato com o fluindo

2 — Placa moével

2

3
4 ===

Figura 22 - Fluxo entre duas placas paralelas.

3 — Perfil de velocidade
4 - Placa fixa
5 — Fluido cisalhado

Y — Espaco entre as placas (gap)

Fonte: Adaptado de Synthetic Natural Polymers, 2015

A viscosidade € uma propriedade fisica dos fluidos que expressa a resisténcia
ao escoamento deste liquido induzido por uma tenséo cisalhante. Assim a tenséo de
cisalhamento (tr) expressa em Pascal (Pa) € a relacdo de uma forca (F)
tangencialmente aplicada a uma area (A), Equacao 3. Esta tensdo tem magnitude
suficiente para produzir uma deformacéo continua do fluido (escoamento).

F(N)

= o 3

A tenséo de cisalhamento € uma tenséo tangencial a area do fluido em contato
com a placa, assim como mostrado na Figura 22. O movimento da placa superior gera
um perfil de velocidade onde é maior na parte superior e tende a zero no sentido da
placa inferior. O cisalhamento simples é considerado como um processo em que,

varios planos paralelos infinitamente finos deslizam uns sobre os outros [MULLER,
1973].

A razéo da velocidade (Av) com a distancia entre as placas (Ay) gera um
quociente denominado de taxa de cisalhamento, expresso em s*. Como visto na

Equacéo 4.

. Av(m.s™)

Y=y =s7t (4]
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Como ataxa de cisalhamento € proporcional a tenséo de cisalhamento aplicada
ao fluido, a constante de proporcionalidade € chamada de viscosidade dinamica (n,
Pa.s),e é dada pela Equacéao 5.

TENL T ny [5]

Em ensaios reolégicos em estado estacionario € possivel obter dados uteis
para a construcao de curvas de escoamento, plotando a tensdo em fungéo da taxa de
cisalhamento e assim sdo obtidos os modelos de escoamento que possibilitam a
avaliacdo de fatores que influenciam na viscosidade do fluido como a temperatura,

concentracdo, tamanho e presenca de particulas em suspensdo [MOTHE, 2009].

Em classificagdo, os fluidos reais se dividem em newtonianos e néo
newtonianos, conforme apresentado na Figura 23. Os fluidos newtonianos, por
definicdo, possuem uma relacéo, estritamente linear entre tenséo de cisalhamento (t)

e taxa de cisalhamento y (STEEFE, 1996).

Fluidos
|
| |
Newtoniano Nao-Newtoniano
|
| |
Inelastico Viscoelastico
|
| |
Independentes do tempo Dependentes do tempo

Tixotrépico Reopético

Pseudoplastico

Dilatante

Fluido de Bingham

Figura 23 - Diagrama de blocos da classificacdo dos fluidos reais
Fonte: Adaptado de MOTHE, 2006.
Os fluidos ndo newtonianos se dividem ainda em viscoelasticos e inelasticos.

Os fluidos viscoelasticos apresentam, simultaneamente propriedades viscosas e
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elasticas, sendo que as propriedades viscosas podem apresentar comportamento ndo
newtoniano [TORREST, 1982].

Fluidos ndo newtonianos inelésticos sdo todos aqueles que, de alguma
maneira, ndo se comportam de acordo com a relacéo descrita pela Equacéo 5 (taxa
de cisalhamento diretamente proporcional a tensdo de cisalhamento), quando sao
submetidos a uma deformacdo. Eles podem ainda ser classificados como
dependentes ou independentes do tempo [GOODRICH, 1991].

Fluidos com comportamento reoldgico independente do tempo, sob condicdes
de temperatura e composicdo constante, apresentam viscosidade aparente
dependente somente da tenséo de cisalhamento [RAO, 1977 apud TONELI, 2005].

Os Fluidos independentes do tempo sdo 0s seguintes:

» Fluidos pseudoplasticos: caracterizam-se pela diminuicdo na viscosidade
aparente com o aumento da taxa de cisalhamento.

» Plasticos de Bingham: caracterizam-se por uma tensao inicial, a partir da qual
o fluido apresenta uma relagéo linear entre a tensdo de cisalhamento e taxa de
cisalhamento.

» Fluidos dilatantes: caracterizam-se por apresentar um aumento da viscosidade

com o aumento da taxa de cisalhamento.

A Figura 24 ilustra curvas do comportamento reoldgico da tensao em funcao da

taxa de cisalhamento dos fluidos independentes do tempo.

Dilatante

- Plistico de Bingham

Newtonlano

. Pseudoplistico
I

Tensdo de cisalhamento (1)
)
I

Tensiode
escoament

taxa de cisalhamento (§)

Figura 24 - Curvas tipicas da tensdo um fungéo da taxa de cisalhamento para fluidos independentes
do tempo.

Fonte: Adaptado de BAKSHI e KAWATRA, 1996.
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Fluidos dependentes do tempo

» Fluidos tixotropicos: caracterizam-se por apresentar um decréscimo na
viscosidade aparente com o tempo de aplicacdo da tensédo. No entanto, apds o
repouso, tendem a retornar a condicgéo inicial de viscosidade.

*» Fluidos reopéticos: Caracterizam-se por apresentar um acréscimo na
viscosidade com o aumento da taxa de deformacédo, assim como fluidos
tixotropicos, apds o repouso, o fluido tende a retornar ao seu comportamento

reoldgico inicial.

4.7.2 REOLOGIA DE ASFALTOS

Dentro da divisédo dos fluidos, o asfalto é classificado como um material visco-
elastico, podendo assim exibir tanto um comportamento elastico quanto viscoso, ou
uma combinacdo destes dois comportamentos dependendo da temperatura e do
tempo no qual o asfalto é observado (LU et al, 1999).

Um dos obijetivos principais do estudo de ligantes asfalticos é encontrar uma
relacdo entre a deformacéo, a tenséo, o tempo de aplicacdo de carga e temperatura.
Ensaios reoldgicos permitem avaliar o desempenho do CAP frente as condicfes de

trafego e variacbes de temperatura (PINTO, 1991).

Em condicbes nas quais a temperatura seja suficientemente baixa e/ou as
taxas de carregamento sejam altas (frequéncia), o asfalto responde apresentando
caracteristicas de um sélido elastico. Quando em temperaturas mais altas e/ou taxas
de carregamento mais baixas o CAP evidencia um comportamento viscoso. Em
condi¢gbes mais extremas como altas temperaturas e longo tempo de carregamento o
ligante asféltico € essencialmente um liquido newtoniano e pode ser descrito como
um fluido com valor de viscosidade independente da taxa de aplicacdo de carga (LU
et al., 1999).

Para garantir o desempenho desejado dos ligantes asfalticos, varios testes
reologicos sao incluidos nas especificacbes dos asfaltos, uma vez que as
propriedades reoldgicas das misturas asfalticas podem ser fortemente influenciadas

durante o processo de mistura, de compactagcédo e em servico.

Compreender a reologia dos ligantes asfalticos permite:



46

= Diferenciar ligantes asfalticos obtidos de diferentes petréleos e por
diferentes processos de refino;

= Orientar a selecdo de temperatura para as operacdes de usinagem e
construcdo de camadas asfalticas;

= Determinar como as propriedades reolégicas se relacionam com 0s

defeitos de superficie.

Segundo as especificagbes Superpave, sdo utilizados métodos e
equipamentos diferentes para 0s ensaios reoldgicos que permitem correlacionar as
caracteristicas do ligante ao desempenho das misturas asfalticas em servi¢o, sendo

eles:

= Viscosimetro rotacional — VTR (ASTM D 4402);
= Redmetro de cisalhamento dindmico — DSR (ASTM P246);
= Redmetro de fluéncia em Viga - BBR (ASTM P245);

Os ensaios com redmetro de cisalhamento dinamico (dynamic shear rheometer
— DSR) séo usados para medir as propriedades viscoelasticas dos ligantes asfalticos.
Este teste mede o médulo complexo de cisalhamento (G*) e o angulo de fase (5), onde
uma pequena quantidade de amostra é submetido a tensbes de cisalhamento
oscilatorias entre duas placas paralelas [NEGRAO, 2009]. A Figura 25 ilustra o
esquema de um redmetro oscilatorio, em que a placa oscilatéria gira no sentido horario
até a posicao B, retorna para a posicao A e gira em sentindo anti-horario até a posicao
C, retornando para a posicao A, este movimento é chamado de ciclo e esta descrito

no gréafico da Figura 25.

A Movimento da placa oscilatéria
Tensdo ou
deformagdo g a B
aplicada
A A A -
Tempo
Placa \/
P

oscilatoria

Asfalto

Placa Fixa

Figura 25 - Esquema de ensaio em um redmetro oscilatério

Fonte: LEITE, 1999
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O modulo complexo de cisalhamento (G*) pode ser expresso em funcéao da
tensdo maxima (t,,4,) € da deformacdo maxima (y,,4.), 0 angulo de fase(s), relaciona
atensdo e a deformacéao e é dado pelo produto da frequéncia angular (w) com o tempo

(Equacéo 6).

Tmax
G" = ed =w.(t) [6]

VYmax

Além do moédulo complexo (G*), os ensaios medem o modulo de
armazenamento (G’) que representa o componente em fase do médulo complexo, e o
modulo de perda (G”), que representa o componente defasado do médulo complexo.
As propriedades reoldgicas podem ser representadas tanto pela variagdo do modulo
complexo; do angulo de fase em funcédo da frequéncia, em condicao isotérmica,
denominadas como curva mestre, ou pela variacdo de G* e & em funcdo da
temperatura [FAXINA, 2006, MOTHE, 2009].

O mddulo de armazenamento (G’) é definido pela razdo entre a tensédo elastica

com a deformacéo. Ele representa o componente em fase com o G* Equacéao 7.

, tensdo quando § = 0°

~ pico de deformagio = Gcosd [7]

O mddulo de perda (G”) é a razéo entre a componente viscosa e a deformacéo,

como ilustrado na Equacéo 8, na qual representa a componente defasada de G*.

, _ tensdo quando § = 90°

pico de deformacao = Gsend (8]

Para materiais completamente elasticos, ndo existe atraso entre a tenséo
cisalhante aplicada e a deformacao cisalhante, sendo & igual a 0°. Para materiais
completamente viscosos, a deformacéo obtida esta completamente defasada e 6 vale
90°. Materiais viscoelasticos como ligantes asfélticos, possuem angulo de fase
variando entre 0 e 90°, que € dependente da temperatura. Em altas temperaturas

angulo de fase 6 tende a 90° e a baixas temperaturas o 6 tende a 0°.



48

A relagao entre a energia perdida e a energia armazenada durante um ciclo de
deformacéo é denominado de tangente de delta (Equacéo 9). Este parametro é Uutil
para estudo da variacdo de temperatura do comportamento reolégico de materiais
asfalticos, visto que a baixas temperaturas o0 comportamento tende a ser elastico, logo
a tangente é favorecida, e a altas temperaturas o comportamento tende para um
comportamento viscoso, entdo percebe-se uma diminui¢cao no valor do parametro tan
5.

G" [9]
tand = v

A relacéo vetorial entre 0 modulo complexo (G*), de armazenamento (G’), de

perda (G”) e o angulo de fase (§), podem ser observadas na Figura 26 e nas Equacdes

10, 11 e 12.

G' = G*cosd [10]
G" =G*send [11]

G =62 +6" [12]

G_”

Figura 26 - Representacédo vetorial das relagbes entre G*, G', G" e 8

Fonte: Adaptado de FAXINA, 2006.
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5. MATERIAIS E METODOS
5.1 ESPECIFICACOES TECNICAS DAS AMOSTRAS

Este capitulo trata dos métodos utilizados para a caracterizacdo dos ligantes
asfalticos selecionados para os ensaios de laboratério utilizando a analise térmica e
reologia, bem como o planejamento experimental utilizado para estudar a relacao
entres as variaveis experimentais. Assim sdo apresentados os métodos e
procedimentos empregados na presente pesquisa.

As amostras selecionadas para o estudo séo provenientes da Refinaria
Henrigue Lage (REVAP), no Estado de S&o Paulo. Na Tabela 3 s&o apresentados os
dados técnicos obtidos a partir de ensaios padronizados para a amostra de cimento
asféltico de petrdleo com o indice de penetracdo na faixa 50/60 sem modificacao,
denominada de CAP 50/60.

Tabela 3 - Caracterizacao da amostra de CAP 50/60

CAP 50/60
Penetracdo,100g, 5s, 25°C, 1/10mm 55
Ponto de Amolecimento, PA, Anel e Bola, °C 52,2
Viscosidade rotacional a 60°C, cP 392,6
Viscosidade a 60°C, P 3171
Retorno eléstico >5
Cisalhamento dindmico - DSR 64 (2,16)

RTFOT

Perda de massa m/m % (-) 0,276
Ponto de Amolecimento, PA, Anel e Bola °C 57,5
Penetracdo, 100g, 5s 25°C, 1/10mm 32
Cisalhamento dindmico — DSR, °C cujo G*sené= 2,2kPa 64 (4,58)

Neste trabalho foram estudadas amostras modificadas com nanoargilas,
provenientes de diferentes marcas, e tendo como referéncia os diversos estudos
sobre a modificacdo de ligantes asfalticos, foi adicionado a quantidade de 2 e 4% de

nanoargilas.
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Foi adicionado a montmorilonita da marca Dellite® (MMT D) do tipo 67G
produzida pela empresa Laviosa Chimica Mineraria (Itélia). Foram utilizados teores de
2 e 4% p/p de MMT D para a modificacdo do ligante asfaltico obtendo assim uma
amostra denominada CAP 50/60 2D e CAP 50/60 4D. A Tabela 4 apresenta as
informacdes das propriedades fisico-quimicas da Dellite 67G. Além disso, estudou-se
amostras de CAP modificadas com MMT D envelhecidas em forno RTFOT nas
proporcdes de 2 e 4% p/p, estas amostras foram denominadas de CAP 50/60 2D RT
e CAP 50/60 4D RT, respectivamente.

Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas da argila Montmorilonita Dellite 67G

Propriedades fisico-quimicas

Cor Esbranquicada
Umidade <3%
Perda por calcinagéo 40-45%
Granulometria 7-9um
Densidade 1,7g.cm3

A montmorilonita Cloisite do tipo 15A, produzida e comercializada pela empresa
BYK Additives (EUA) também foi utilizada neste trabalho para o estudo dos efeitos
sobre os ligantes asfalticos. As amostras denominadas CAP 50/60 2C e CAP 50/60
4C, sao as amostras modificadas com 2 e 4% p/p de Cloisite respectivamente. As

caracteristicas deste material podem ser visualizadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Propriedades fisico-quimicas da argila Montmorilonita Cloisite 15A

Propriedades fisico-quimicas

Cor Esbranquicada
Umidade <2%
Perda por calcinacéo 43%
Granulometria 2-13um
Densidade 1,66g.cm

A especificagdo técnica segundo os ensaios de caracterizacdo estabelecidos
pelo programa SHPR realizados para as amostras CAP 50/60 2C, CAP 50/60 4C, CAP
50/60 2D, CAP 50/60 4D sédo mostrados na Tabela 6.



Tabela 6 - Caracterizacao das amostras de CAP puro e modificadas com MMT.

51

] CAP CAP CAP CAP CAP
Ensaios 50/6 50/60 50/60 50/60 50/60
0 2D 4D 2C 4C
Penetracéo 100g, 5s 25°C, 1/100mm 50 54 53 52 50
IST -1 -0,6 -0,5 -0,9 -0,7
Ponto de amolecimento, °C 50,7 47,2 54,1 50,9 52
Viscosidade dinamica a 60°C, P 2616,4 1290 4082,4 3099 3699
Viscosidade Rotacional a 135°C, cP 1220 362,5 3354 863,9 482,5
Estabilidade a estocagem delta, ponto
0 0,2 1,6 11 13
de amolecimento, °C
Viscosidade rotacional a 150°C, cP 179,3 168,8 410 223,3 250,4
Cisalhamento dindmico — DSR °C(kPa)  64(1,63) 589(1,78) 70(1,05) 64(1,7) 64(2,2)
RTFOT
Perda de massa, m/m% -0,0004 -0,0605 0,1735 -0,144 -0,149
Relacéo viscosidade 2,8 1,7 2,3 2,3 2
Viscosidade dindmica a 60°C, P 6988 2185 9437 7022 7548
Ponto de amolecimento, Pa, anel e
56,5 49,7 57,6 55,5 57,1
bola, °C
Penetracdo, 100g, 5s, 25°C, 1/100mm 31 62 32 32 32
Cisalhamento dinamico — DSR, °C cujo
62(4,2) 58(2,68) 70(3,2) 64(3,2) 64(4,1)

G*send < 2,2kPa (kPa)

A Figura 27 apresenta as amostras CAP 50/60 (CAP puro), CAP 50/60 2D (CAP
com 2% de MMT Dellite), CAP 50/60 4D (CAP com 4% de MMT Dellite), CAP 50/60
2D RT ( CAP com 2% de MMT Dellite com envelhecimento em forno RTFOT), CAP
50/60 4D RT ( CAP com 4% de MMT Dellite com envelhecimento em formo
RTFOT),CAP 50/60 2C (CAP com 2% de MMT Cloisite), CAP 50/60 4C (CAP com 4%

de MMT Cloisite).
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Figura 27 — Amostras de CAP 50/60 puro e modificados com montmorilonita Dellite e Cloisite.

5.2 EQUIPAMENTOS

Neste trabalho, além das vidrarias comuns ao uso em laboratério, foram
utilizados para a caracterizagdo térmica e reoldgica das amostras, 0s seguintes
equipamentos:

= SDT Q600 da marca TA Instruments;

= Redmetro DSR, Bohlin da marca Malvern Instruments.

5.3 METODOS
5.3.1 ANALISE TERMICA

A analise térmica foi realizada em um Analisador Termogravimétrico, modelo
SDT Q600 da TA Instruments com cerca de 10mg de amostra em atmosfera de
nitrogénio, com fluxo de 100 mL/min, em cadinhos de platina, com intervalo de
temperatura de 25 a 1000°C sob razéo de aquecimento de 5, 10 e 20°C/min. As curvas
de Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG) e Analise Térmica
Diferencial (DTA) foram utilizadas para estudar o comportamento dos ligantes
asfalticos. A Figura 28 apresenta o equipamento de mesma marca e modelo utilizado

nas analises.



53

Figura 28 - Equipamento SDT Q600 TA Instruments utilizado para analise térmica das amostras.

Fonte: TA Instruments, 2015

5.3.2 REOLOGIA

No estudo do comportamento reoldgico das amostras, utilizou-se um redmetro
DSR modelo Bohlin, da Malvern Intruments (Figura 29). Os ensaios foram realizados
em modo oscilatério com varredura de frequéncia (faixa de 0,1 a 20Hz) nas
temperaturas de 10, 25, 40 e 60°C, com geometrias de placas paralelas de 8 e 25mm

com gap de 2 e 1mm, respectivamente.

Figura 29 - Redmetro modelo Bohlin DSR da Malvern Instruments

5.3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Os procedimentos experimentais envolvem, em muitos casos, muitas variaveis,

e € necessario ajustar tais variaveis para se obter o melhor resultado possivel. Neste
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trabalho utilizou-se do planejamento experimental fatorial completo do tipo 32 (com
dois fatores e trés niveis) e 22 (dois fatores e dois niveis com um ponto central). A
variavel de resposta escolhida foi a temperatura de onset (Tonset) das amostras do
cimento asfaltico de petroleo (CAP), puro e modificados com as montmorilonitas do
tipo Dellite e Cloisite. Utilizou-se o software Statistica 7.0 da Statsoft para auxilio das

analises estatisticas dos dados obtidos neste trabalho.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A sequéncia da discussao dos resultados esta disposta na seguinte forma:

6.1

Andlises das amostras de nanoargilas Dellite e Cloisite em razdo de
aguecimento de 10°Cmin;

Andlises das amostras de ligantes asfalticos em razado de aquecimento de 5,
10 e 20°C/min sucessivamente;

Estudo dos efeitos da razdo de aquecimento, do teor de montmorilonita e do
envelhecimento em forno RTFOT para amostras modificadas com 2 e 4% de
Dellite através de planejamento experimental 23;

Estudo dos efeitos da razdo de aquecimento e do teor de montmorilonita para
amostras modificadas com 2 e 4% de Dellite através de planejamento
experimental 32

Estudo dos efeitos da razdo de aquecimento e do teor de montmorilonita para
amostras modificadas com 2 e 4% de Cloisite através de planejamento
experimental 32

Estudo do comportamento reoldgico das amostras dos ligantes puro e
modificados.

Caracterizacdo térmica dos ligantes

As técnicas de analise térmica utilizadas nesta dissertacdo para o estudo das

montimorilonitas (MMT) bem como das amostras de ligantes asfalticos puro e

modificados foram:

Termogravimetria (TG);
Termogravimetria Derivada (DTG);
Analise Térmica Diferencial (DTA).

As montmorilonitas organofuncionalizadas foram avaliadas pelas técnicas de

TG/DTG e DTA em razdo de aquecimento de 10°C/min. Uma vez que as

montmorilonitas possuem diferentes compostos em sua estrutura como surfactantes

(sal quaternario de aménio) e compostos argilominerais, assim, foi necessario a

realizacdo dos testes para obtencdo de informagdes do comportamento das argilas

mediante a variacdo do tempo e temperatura.
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A Figura 30 apresenta a curva TG, sua derivada DTG e a DTA para a amostra
montmorilonita Dellite. A curva TG exibiu um pequeno estagio de perda de massa
entre as temperaturas de 40 e 90°C. A curva DTG apresentou um pico em torno de
50°C e a curva DTA apresentou um evento endotérmico também a 50°C,
possivelmente relacionado a presenca de agua adsorvida. Um estagio com 45% de
perda de massa foi observado entre as temperaturas de 200 a 650°C na curva TG
com temperatura maxima de 310°C (curva DTG). Na curva DTA observou-se dois
suaves eventos exotérmicos em 260 e 450°C respectivamente, e um terceiro evento

endotérmico em torno de 920°C.
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Figura 30 - Curvas de TG/DTG e DTA da amostra de montmorilonita Dellite em atmosfera de nitrogénio
e razdo de aquecimento de 10°C/min.
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As curvas TG/DTG e DTA para a amostra de MMT Cloisite sdo mostradas na
Figura 31. Esta amostra exibiu um comportamento semelhante ao da curva MMT
Dellite, com um pequeno estagio de perda de massa entre as temperaturas de 50 e
90°C relacionada a presenca de umidade na amostra, um estdgio com cerca de 44%
de perda de massa referente a decomposicao da amostra, com temperatura maxima
de 320°C (curva de DTG). Na DTA observaram-se dois eventos exotérmicos em 270

e 450°C respectivamente e outro evento endotérmico em torno de 880°C.
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Figura 31 - Curvas de TG/DTG e DTA da amostra de montmorilonita Cloisite em atmosfera de nitrogénio
e razdo de aquecimento de 10°C/min.

7

A aplicacdo destas técnicas em analises de ligantes asfalticos € util para
obtencao de informacgdes quanto aos estagios de decomposicdo das amostras, tendo
em vista que os materiais asfalticos sdo compostos de diferentes fracdes e a sua
modificacdo com materiais em diferentes propor¢cdes podera, certamente, influenciar
os fatores como a estabilidade do ligante [MOTHE et al., 2008].

As técnicas para caracterizacdo térmica foram avaliadas nas seguintes
amostras: CAP 50/60 (CAP puro), CAP 50/60 2D (CAP com 2% de MMT Dellite), CAP
50/60 4D (CAP com 4% de MMT Dellite), CAP 50/60 2D RT (CAP com 2% de MMT
Dellite com envelhecimento em forno RTFOT), CAP 50/60 4D RT (CAP com 4% de
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MMT Dellite com envelhecimento em forno RTFOT), CAP 50/60 2C (CAP com 2% de
MMT Cloisite), CAP 50/60 4C (CAP com 4% de MMT Cloisite).

A Figura 32 refere-se a amostra de cimento asfaltico de petréleo puro, CAP
50/60, onde sao apresentadas as curvas de TG/DTG e DTA, em uma razédo de
aquecimento de 5°C/mim. Na curva de TG foi observado apenas um estagio com
temperatura inicial de decomposicdo em 350°C (Tonset*) € temperatura final (Tfina)) em
460°C, com perda de massa de aproximadamente 85% sugerindo a decomposicao de
hidrocarbonetos pesados (principalmente de maltenos e asfaltenos). A curva de DTG
apresentou dois picos de decomposicdo, o primeiro em torno de 90°C, o segundo e
principal pico a 450°C, sendo esta a temperatura maxima de decomposi¢cao (Tmax)
observada na analise. A DTA apresentou dois eventos endotérmicos em torno de 95
e em 460°C.
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Figura 32 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 em atmosfera de nitrogénio na razdo
de aquecimento de 5°C/min.

4 Tonset: Temperatura gue ocorre na intersecc¢ao da linha tangente a curva TG.
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As curvas de TG/DTG e DTA para a amostra de CAP 50/60 2D (CAP com 2%
de MMT Dellite) sdo exibidas na Figura 33. A amostra apresentou Tonset em 380°C e
Tiina €m 480°C (curva TG). A temperatura maxima de decomposicdo (na curva de
DTG) foi em 450°C. Pela curva de DTA observou-se dois eventos endotérmicos
suaves, o0 primeiro em torno de 50°C e o segundo, correspondendo & decomposicéo
de hidrocarbonetos de alta massa molecular, foi observado em torno de 450°C. O

residuo foi de 10% na temperatura de 1000°C.
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Figura 33 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 2D em atmosfera de nitrogénio na
razéo de aquecimento de 5°C/min.



60

A Figura 34 apresenta as curvas TG/DTG e DTA para amostra CAP 50/60 4D
(CAP com adicéo de 4% de MMT Dellite). Os resultados da curva TG mostraram que
a Tonset para esta amostra foi em 360°C e a temperatura final de decomposicao ficou
em torno de 460°C, com um Unico estagio de decomposicéo. O teor residual ao final
da analise foi de 13% a 1000°C. Na curva de DTG observa-se um pico em torno de
90°C, sugerindo a possivel presenca de umidade ou de compostos leves, um ombro
em torno de 350°C referente a presenca de aditivos e um segundo pico em 460°C
(Tmax). A curva de DTA revelou trés eventos endotérmicos, o primeiro a 96°C, o
segundo a 460°C referente a decomposic¢éo dos principais componentes do CAP e o

terceiro em torno de 900°C, sugerindo presenca de inorganicos.
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Figura 34 - Curvas TG/DTG e DTA para a mostra CAP 50/60 4D em atmosfera de nitrogénio na razéo
de aquecimento de 5°C/min.
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A Figura 35 ilustra as curvas obtidas pela analise térmica da amostra CAP 50/60
2D RT (CAP com 2% de Dellite envelhecida em forno RTFOT). A curva de TG
apresentou Tonset em 390°C, com temperatura final de decomposi¢cdo em 500°C, um
Unico estagio de decomposicdo. O residuo final de 12% foi observado a 1000°C. A
curva de DTG apresentou a temperatura maxima de decomposi¢édo a 450°C. A curva
DTA mostrou dois eventos endotérmicos, o primeiro entre 50 e 90°C e o segundo a

450°C, referente a decomposicdes de hidrocarbonetos mais pesados.
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Figura 35 - Curvas TG/DTG e DTA para a mostra CAP 50/60 2D RT em atmosfera de nitrogénio na
razéo de aquecimento de 5°C/min.



62

A Figura 36 ilustra as curvas TG/DTG e DTA para amostra CAP 50/60 4D RT
(amostra CAP com 4% de Dellite envelhecida em forno RTFOT). Os resultados da
curva de TG mostraram Tonset em 360°C, com Trinat €m 500°C. O ligante apresentou
residuo de 11% a 1000°C. Na curva de DTG observou-se a Tmax em 450°C. A DTA
revelou dois eventos endotérmicos em 60 e 460°C, e um evento exotérmico em torno

de 500°C referente a oxidacdo da amostra.
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Figura 36 - Curvas TG/DTG e DTA para a mostra CAP 50/60 4D RT em atmosfera de nitrogénio na
razéo de aquecimento de 5°C/min.
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As curvas de TG/DTG e DTA, na Figura 37, foram obtidas a partir das analises
para a amostra CAP 50/60 2C (CAP com 2% de Cloisite). A curva de TG apresentou
um unico estagio decomposi¢cdo com valores de Tonset em 370°C e Tiina €m 500°C,
com perda de massa em torno de 84%. A curva de DTG exibiu um pico principal
referente a degradacéo dos principais compostos do CAP com Tmax em 460°C. Na
curva DTA observou-se trés eventos endotérmicos, o primeiro entre 60 e 90°C
(presenca de umidade), o segundo em 460°C (hidrocarbonetos pesados) e o terceiro

em torno de 900°C sugerindo a presenca de inorganicos.
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Figura 37 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 2C em atmosfera de nitrogénio na
razdo de aguecimento de 5°C/min.
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A Figura 38 refere-se as curvas de TG, DTG e DTA da amostra de CAP 50/60
4C (CAP com 4% de Cloisite). A curva TG exibiu um Unico estagio de decomposicéo
com perda de massa em torno de 84%, com a Tonset em 360°C e a Trinaem 500°C. Na
curva DTG observou-se um pico principal de decomposi¢cdo com Tmaxem 450°C. Na
curva DTA a amostra revelou trés eventos endotérmicos, em torno de 70, 460 e 900°C,
referente a presenca de umidade, decomposicdo de hidrocarbonetos pesados e a

presenca de inorganicos, respectivamente.
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Figura 38 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 4C em atmosfera de nitrogénio na
razéo de aquecimento de 5°C/min.



65

A sobreposicao das curvas de Termogravimetria obtidas nas andlises em razéo
de aquecimento a 5 °C/min é apresentada na Figura 39. Desta forma € possivel
comparar, diretamente, as mudancas observadas na estabilidade térmica da amostra
do ligante puro com as amostras de ligantes modificadas. As analises revelaram um
comportamento semelhante para as amostras, onde todas apresentaram um Unico
estagio de perda de massa no intervalo de temperatura de 200 a 500°C,

compreendendo a decomposicao dos hidrocarbonetos no ligantes asfaltico.
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Figura 39 - Sobreposicdo das curvas TG em raz&do de aquecimento de 5°C/min.
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A Tabela 7 ilustra um resumo dos dados obtidos das curvas de TG/DTG das
amostras, na razdo de aquecimento de 5°C/min. Comparando os resultados, nota-se
gue a adicao das nanoargilas conferiram um suave aumento na estabilidade térmica
do ligante asfaltico, com destaque para as amostras CAP 50/60 2D e CAP50/60 2D
RT que apresentaram uma suave diferenca na Tonset mostrando-se superior em

relacdo as outras amostras estudadas.

Tabela 7 - Resultados obtidos na TG/DTG em razao de aquecimento de 5°C/min.

Amostra Tonset (°C)  Tmax (°C)  Trina (°C)  Residuo a 1000°C
CAP 50/60 350 450 460 12%
CAP 50/60 2D 380 450 480 10%
CAP 50/60 4D 360 460 500 13%
CAP 50/60 2D RT 390 450 500 12%
CAP 50/60 4D RT 360 450 500 11%
CAP 50/60 2C 370 460 500 14%

CAP 50/60 4C 360 500 460 16%
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A Figura 40 refere-se as curvas de TG/DTG e DTA para a amostra de CAP
50/60 em razdo de aquecimento de 10°C/min. Sob estas condi¢cdes experimentais, a
amostra apresentou um estagio de decomposi¢cdo com Tonset em 375°C, temperatura
final em 500°C, com cerca 80% de perda da massa, pela TG. A curva DTG exibiu Tmax
de 460°C. Trés eventos endotérmicos foram observados na curva DTA, o primeiro em
torno de 90°C, referente a umidade presente na amostra, o segundo em 450°C
indicando a degradacao dos hidrocarbonetos de alto peso molecular e o terceiro em
torno de 740°C.
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Figura 40 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 em atmosfera de nitrogénio na
razdo de aquecimento de 10°C/min.
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A Figura 41 ilustra as curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 2D.
A curva de TG apresentou um estagio decomposicdo com Tonset em 410°C € Tiinal €M
500°C. Na temperatura de 1000°C a amostra apresentou um residuo de 13%. Na DTG
foi observado um pico com Tmax de 460°C. Na curva DTA observou-se trés eventos
endotérmicos, o primeiro em torno de 80°C sugerindo a presenca de compostos leves,
o segundo em 460°C referente aos hidrocarbonetos de alto peso molecular presentes

no ligante, e o terceiro em torno de 920°C referindo-se a presenca de inorganicos na

amostra.
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Figura 41 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 2D em atmosfera de nitrogénio na
razdo de aquecimento de 10°C/min.
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A Figura 42 mostra as curvas de TG/DTG e DTA da amostra CAP 50/60 4D.
Na curva de TG foi exibido um estagio de degradacao na temperatura de 375°C (Tonset)
referente a decomposicdo do ligante, com temperatura final de decomposicdo em
torno de 500°C, e perda de massa de 84%. A temperatura maxima de decomposicéo
observada na DTG ocorreu em 460°C. Foi possivel observar, na curva de DTG, um
ombro em torno de 350°C sugerindo a presenca de aditivos. Na curva de DTA, dois
eventos endotérmicos foram observados, o primeiro em torno de 90°C, e o segundo

em 460°C e um evento exotérmico em 550°C referente a oxidacdo da amostra.

1.0

120

100+ 0.06 0.8

801 0.04+0.6

60 0.02+0.4

Weight (%)
Deriv. Weight (%/°C)

40+ 0.0010.2

Temperature Difference (°C/mg)

=0:62-- 0.0

20

0 2

T T T T T

T T T T T T T T T T T T T T -0.
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 42 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 4D em atmosfera de nitrogénio na
razdo de aquecimento de 10°C/min.
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A Figura 43 expressa as curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60
2D RT. Observou-se na curva de TG um estagio de decomposicdo com perda de
massa de 88%, cujas temperaturas Tonset € Ttinal Observadas foram em 410 e 520°C,
respectivamente. A curva de DTG apresentou um pico de decomposicdo com
temperatura maxima em 460°C. A curva de DTA exibiu quatro eventos endotérmicos
em torno de 80°C que sugere a decomposicdo de hidrocarbonetos leves, o segundo
em 460°C referente a decomposicéo de hidrocarbonetos pesados, e outros em 800°C

e 950°C sugerindo a presenca de inorganicos.
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Figura 43 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 2D RT em atmosfera de nitrogénio
na razdo de aquecimento de 10°C/min.
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A Figura 44 exibe as curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 4D
RT. Verificou-se um Unico estagio de perda de massa de 84% com Tonset de 380°C e
Tiinarde 500°C, na Termogravimetria. Na curva de DTG tem-se um Unico pico referente
degradagédo da amostra com Tmax de 460°C. A curva de DTA exibiu trés eventos
endotérmicos, primeiro em torno de 90°C, segundo em 460°C e o terceiro evento

ocorreu em torno de 850°C, e um evento exotérmico também foi observado em 300°C.
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Figura 44 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 4D RT em atmosfera de nitrogénio
na razdo de aquecimento de 10°C/min.
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As curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 2C podem ser
visualizadas na Figura 45. A termogravimetria mostrou um estagio de degradagcdo com
perda de massa de 84%, Tonset em 380°C e a Trina de decomposicdo em 500°C. A
curva de DTG apresentou a temperatura maxima de decomposi¢do a 460°C. Trés
eventos endotérmicos foram observados na DTA, em 90°C, sugerindo umidade
presente na amostra, o segundo em 460°C referente a degradacdo da amostra e 0

altimo em torno de 950°C apontando a possivel presenca de inorganicos.
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Figura 45 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 2C em atmosfera de nitrogénio na
razdo de aquecimento de 10°C/min.
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As curvas de TG/DTG e DTA para a amostra de CAP 50/60 4C estéo ilustradas
na Figura 46. A TG mostrou um unico estagio de decomposicdo com Tonset em 390°C
e Tina em 500°C com perda de massa de 85%, referente a degradacdo dos
hidrocarbonetos de alto peso molecular presente no ligante asfaltico. A DTG
apresentou um Unico pico com temperatura maxima de 460°C. Na curva DTA, foram

observados trés eventos endotérmicos, em 90, 460 e 900°C.
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Figura 46 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 4C em atmosfera de nitrogénio na
razdo de aguecimento de 10°C/min.
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A Figura 47 exibe a sobreposicdo das curvas de TG para as amostras de CAP
puro e modificado, em razdo de aquecimento de 10°C/min. Todas as amostras
exibiram um Udnico estadgio de decomposicdo com intervalos de temperatura
semelhantes, e observou-se ainda que a adicdo do modificador conferiu um leve
aumento na estabilidade térmica do ligante, sendo que, as amostras modificadas com
2% de Dellite com e sem envelhecimento, apresentaram as maiores estabilidades em

comparacao com as demais amostras estudadas.
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Figura 47 - Sobreposicdo das curvas de TG em raz&o de aquecimento de 10°C/min.
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A Tabela 8 exibe os dados obtidos nas curvas de TG/DTG onde pode-se
comparar diretamente os resultados. As amostras exibiram valores semelhantes para
Tmax € Trinal, pOrém, para os valores da Tonset, 0S resultados variaram, sendo o maior
valor observado (410°C) para as amostras CAP 50/60 2D e CAP 50/60 2D RT. O CAP
puro exibiu o menor valor de Tonset (370°C), conforme esperado.

Tabela 8 - Resultados obtidos na analise térmica em razao de aquecimento de 10°/min.

Amostra Tonset (°C)  Tmax (°C)  Ttina (°C) Residuo a 1000°C
CAP 50/60 375 460 500 12%
CAP 50/60 2D 410 460 500 13%
CAP 50/60 4D 375 460 500 13%
CAP 50/60 2D RT 410 460 520 13%
CAP 50/60 4D RT 380 460 500 15%
CAP 50/60 2C 380 460 500 14%

CAP 50/60 4C 390 460 500 15%
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Na Figura 48, tém-se as curvas de TG/DTG e DTA obtidas a uma razao de
aguecimento de 20°C/min, em atmosfera de nitrogénio para a amostra CAP 50/60. A
amostra apresentou apenas um estagio de degradacdo com Tonset €m 380°C € Ttinal
em 500°C (curva de TG), com perda de massa de 90%. A temperatura méaxima de
decomposicdo em 470°C (curva de DTG). Dois eventos endotérmicos em torno de 90
e 475°C foram observados na curva DTA referente a presenca de umidade e

decomposicado das fracdes organicas pesadas no ligante asfaltico.
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Figura 48 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 em atmosfera de nitrogénio na raz&o
de aquecimento de 20°C/min.
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A Figura 49 ilustra as curvas TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 2D. A
termogravimetria apresentou um estagio de decomposicdo com Tonset €m 420°C, Ttinal
em 520°C e perda de massa em torno de 90%. A DTG apresentou um pico com
temperatura méaxima de decomposicdo a 475°C. A DTA exibiu dois eventos
endotérmicos, em torno de 90°C e a 475°C, foi observado ainda um evento exotérmico
em torno de 550°C.
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Figura 49 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 2D em atmosfera de nitrogénio na
razdo de aguecimento de 20°C/min.
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A Figura 50 ilustra as curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 5/60 4D.
A curva TG exibiu um estagio de decomposicédo com perda de massa de 85%. A Tonset
obtida na curva foi de 400°C e a Tina em 550°C. A DTG apresentou uma temperatura
méxima de 475°C referente & decomposicao da amostra e a DTA exibiu dois eventos

endotérmicos, o primeiro em torno de 95°C e 0 segundo a 475°C, além de um evento
exotérmico em torno de 550°C.
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Figura 50 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 4D em atmosfera de nitrogénio na
razdo de aguecimento de 20°C/min.
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Os resultados da analise térmica realizada para a CAP 50/60 2D RT sé&o
apresentados na Figura 51. Obteve-se nesta analise a Tonset em 420°C, Tfina em 500°C
com perda de massa de aproximadamente de 90%, dados obtidos na curva de TG.
Foi observado um suave ombro em torno de 350°C referente a presenca de aditivos
e um unico pico referente a decomposicao da amostra com Tmax em 470°C. Na DTA
foi verificado um evento endotérmico em torno de 90°C, um segundo evento em 470°C
devido a decomposicdo dos hidrocarbonetos pesados no ligante e um evento

exotérmico em 550°C.
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Figura 51 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 2D RT em atmosfera de nitrogénio
na razéo de aquecimento de 20°C/min.



80

O comportamento térmico da amostra CAP 50/60 4D RT pdde ser estudado
nas curvas TG/DTG e DTA na Figura 52. A curva TG apresentou um estagio de
decomposicdo nas temperaturas de 400°C (Tonset) € 500°C (Ttinat). A perda de massa
referente a decomposi¢do da amostra foi de 85%. A DTG exibiu um anico pico de com
temperatura em 470°C. A curva da DTA mostrou dois eventos endotérmicos, um a
90°C e um segundo evento a 470°C, e esta analise mostrou ainda um evento

exotérmico a 550°C sugerindo a oxidacdo da amostra.
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Figura 52 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 4D RT em atmosfera de nitrogénio
na razéo de aquecimento de 20°C/min.
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Nas Figuras 53 e 54 sdo exibidas as curvas de TG/DTG e DTA para as
amostras CAP 50/60 2C e CAP 50/60 4C. As curvas de TG para as amostras exibiram
apenas um estagio de perda de massa, com Tonset 400 e 410°C, para CAP 50/60 2C e
CAP 50/60 4C, respectivamente. A curva DTG apresentou uma Tmax em 460°C para
CAP 50/60 4C. A DTA mostrou dois eventos endotérmicos, em torno 90 e 460°C para
as amostras CAP 50/60 2C e CAP 50/60 4C.
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Figura 53 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 2C em atmosfera de nitrogénio na
razdo de aquecimento de 20°C/min.
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Figura 54 - Curvas de TG/DTG e DTA para a amostra CAP 50/60 4C em atmosfera de nitrogénio na
razdo de aquecimento de 20°C/min.
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A Figura 55 ilustra a sobreposicdo das curvas de termogravimetria das
amostras estudadas. Os ligantes asféalticos exibiram um comportamento semelhante
apresentando um estagio de perda de massa referente a decomposicdo dos
hidrocarbonetos presentes no CAP (principalmente maltenos e asfaltenos). As curvas
TG para as amostras modificadas com 2% de Dellite com e sem envelhecimento
mostraram um leve destaque em relacdo as curvas das outras amostras, sugerindo

gue este teor de aditivo conferiu maior estabilidade térmica ao ligante.
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Figura 55 - Sobreposicdo das curvas TG em razdo de aguecimento de 20°C/min.

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos pelas curvas de TG/DTG das sete
amostras estudadas. Observou-se que o ligante asfaltico puro apresentou menor Tonset
(380°C), se comparado com os demais ligantes que foram modificados, resultados
estes ja esperados. Dentre as amostras modificadas, notou-se que aquelas
modificadas com 2% de Dellite apresentaram ainda maiores temperaturas de

decomposicao (Tonset), portanto maior estabilidade térmica.
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Tabela 9 - Resultados obtidos na analise térmica em razao de aquecimento de 20°C/min.

Amostra Tonset (°C)  Tmax (°C)  Ttinai (°C) Residuo a 1000°C
CAP 50/60 380 470 500 12%
CAP 50/60 2D 420 475 520 10%
CAP 50/60 4D 400 475 550 13%
CAP 50/60 2D RT 420 470 520 10%
CAP 50/60 4D RT 400 470 530 15%
CAP 50/60 2C 400 470 520 15%
CAP 50/60 4C 410 460 520 16%

6.2 Planejamento e andlise estatistica

A analise e o planejamento estatistico de dados séo estudos baseados em
dados obtidos a partir de experimentos que permite a selecdo bem como a
investigacdo exploratéria da influéncia e da interacdo das variareis em um
experimento [BUTTON, 2005].

O planejamento experimental do tipo 22 foi utilizado para estudar a influéncia
da razédo de aquecimento, do teor de montmorilonita Dellite e do envelhecimento em

estufa (RTFOT) das amostras, sobre a estabilidade térmica do ligante.

Na Tabela ANOVA (Tabela 10) estdo destacados (em vermelho) os termos
estatisticamente significativos (p value® < 0,05), ou seja, 0s termos que mais
influenciaram na variagao na Tonset. O coeficiente de determinacao igual a 0,997 indica
boa qualidade do modelo em explicar os resultados obtidos na analise térmica.

Tabela 10 - Tabela ANOVA para o planejamento experimental das amostras CAP50/60 2D, CAP
50/60 2D RT, CAP 50/60 4D e CAP 50/60 4D RT

SQ GL MQ pvalue
RTFOT 78 1 78 0,132

R.A 903 1 903 0,003
%MMT D 1653 1 1653 0,001
Erro 87,5 4 218

R2 0,967

SQ: soma dos quadrados
GL: grau de liberdade
MQ: Média quadratica

5 p value determina o valor limite aceitavel para avaliar a significancia do resultado obtido em uma
andlise estatistica.
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A Figura 56 mostra o Diagrama de Pareto, que expressa de forma direta os
resultados apresentados na Tabela ANOVA. A Figura expde em ordem decrescente
as variaveis que mais influenciaram na estabilidade térmica das amostras (Tonset),
sendo assim considerados como estatisticamente significativos. Pontua-se entdo que
0 teor de montmorilonita (%MMTD) mostrou-se como 0 termo que proporcionou a
maior variagdo na Tonset €m relacdo a razdo de aquecimento (R.A) e ao

envelhecimento da amostra.

(3)%aMMTD -8,69318
2)RA 6,425396
(1)RTFOT 1,889822
p=,05

Figura 56 - Diagrama de Pareto para as amostras CAP50/60 2D, CAP 50/60 2D RT, CAP 50/60 4D e
CAP 50/60 4D RT.

A Figura 57 exibe a superficie de resposta e a curva de nivel gerada pelo
modelo a partir da analise de varianca. Observa-se uma tendéncia de maiores valores
da Tonset Na razéo de aquecimento de 10°C/min, para o teor de MMT, as maiores

temperaturas observadas estdo na regiao de teor de 2% p/p MMT D.
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Figura 57 - Superficie de respostas para amostra CAP 50/60 modificada com montmorilonita Dellite
com e sem envelhecimento.

O planejamento experimental do tipo fatorial completo 32 foi utilizado para a
andlise estatistica das variaveis, utilizando razado de aquecimento (R.A) para 5, 10 e
20°C/min e o teor de montmorilonita (% MMT) adicionado ao CAP (2 e 4%). A Tonset

obtida nas curvas TG foi escolhida como a variavel de resposta.

A Tabela 11 apresenta os dados do planejamento experimental obtidos pela
analise térmica para a analise estatistica desses dados.

Tabela 11 - Dados da Tonset Obtidas para as amostras modificadas com nanoargilas Dellite e Cloisite.

Andlise % MMT RA Tonse ez
°C/min  (MMTD) (MMT C)
1 0 5 350 350
2 2 5 380 370
3 4 5 360 370
4 0 10 375 375
5 2 10 410 380
6 4 10 375 390
7 0 20 380 380
8 2 20 420 400
9 4 20 400 410
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O Diagrama de Pareto apresenta de modo claro os efeitos que sao
estatisticamente importantes. Os efeitos cujas barras estiverem a direita da linha
diviséria (p=0,05) devem ser considerados como fatores que mais exercem influéncia

na variavel de resposta.

O planejamento experimental do tipo 32 foi utilizado para estudar as influéncias
da razédo de aquecimento e do teor de modificador, com este tipo de planejamento &
possivel verificar se a variavel dependente assume alguma relacao linear (ordem 1)

ou quadratica (ordem 2) com algum dos fatores experimentais utilizado.

A Tabela 12 é a tabela ANOVA obtida no planejamento experimental para o
CAP modificado com montmorilonitas Dellite, que expressa 0s termos que
apresentaram mais influéncia na estabilidade térmica do ligante (p value < 0,5). Todos
0s termos encontram-se em destaque na tabela. O coeficiente de determinacao obtido
no modelo foi de 0,96 mostrando boa relacdo entre as andlises realizadas e o

planejamento experimental.

Tabela 12 - Tabela ANOVA para o planejamento experimental para o CAP modificado com MMT D.

SQ GL MQ p value
()R.A (°C/min) (L) 1596,44 1  1596,446 0,000408

R.A (Q) 13520 1 135200 0,034187
(2)%MMT D (L) 456,85 1 456,859 0,004371
% MMT D (Q) 1953,12 1  1953,125 0,000276
Erro 54,161 4 13,540

R2 0,991

SQ: soma dos quadrados
GL: grau de liberdade
MQ: Média quadrética

A Figura 58 exibe o grafico de Pareto das amostras modificadas com Dellite.
Eeste grafico ilustra de forma direta os resultados obtidos na Tabela ANOVA. Desta
forma observou-se que o “termo quadratico” do teor de Dellite adicionando (%oMMT
D(Q)) como o termo de maior efeito sobre a variavel de resposta (Tonset), sugerindo
gue a estabilidade térmica do ligante asfaltico € maior em quantidades entre 0 e 4%

deste modificador. Para a razao de aquecimento, o termo linear (R.A (L)) foi o segundo



87

mais influente, indicando que a Tonset das amostras variou linearmente com o aumento

da razdo de aquecimento.

e -42'01—
(1RA {"Cimin}iL} . 10,85838

(2)% MMT D{L) 5,808699

RA ("Clmin){Q) -3,15992

1Lby2L H2.63899

p=.05

Figura 58 - Diagrama de Pareto do planejamento experimental para as amostras de CAP modificadas
com MMT D.

A Tabela 13 é a tabela ANOVA obtida no planejamento experimental para as
amostras modificadas com MMT. Observa-se que o coeficiente de determinagdo R2
foi igual a 0,962, ou seja, 96% da varianca foram explicadas pelo planejamento

experimental, considerado um bom valor.

Tabela 13 - Tabela ANOVA para o planejamento experimental para o CAP modificado com MMT C.

SQ GL MQ pvalue
(DR.A (°C/min) (L) 1716,0 1 1716,0 0,003

R.A (Q) 231,2 1 2312 0,086
(2)%MMT D (L) 952.9 1 9529 0,010
% MMT C (Q) 578,0 1 5780 0,023
Erro 181,0 4 45,2

Total SS 47325 9

R2 0,962

SQ: soma dos quadrados
GL: grau de liberdade
MQ: Média quadrética

R2: Coeficiente de determinagéo

A Figura 59 ilustra o Diagrama de Pareto para o planejamento experimental

para amostra de CAP modificado com MMT Cloisite, na qual é possivel observar em
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ordem decrescente os fatores que apresentaram maiores significAncias estatisticas,
assim, maior influéncia na variavel de resposta (Tonset). A analise da varianga revelou
qgue o termo linear da razdo de aquecimento (R.A(L)), foi o mais representativo no
experimento, sendo assim a Tonset Mostrou variagdo linear com a razdo de
aguecimento. Quanto ao teor de montmorilonita Cloisite adicionada, os termos, linear
e quadratico, revelaram influéncia positiva na variavel de resposta. Nesta analise, 0
coeficiente de determinacdo obtido pelo modelo foi de 0,96, sugerindo boa

aplicabilidade do planejamento experimental proposto.

(1)R.A (°C/min)(L) .6.795024
(2)% MMT D(L) 5,156301
% MMT D(Q) -3,94355
R.A (°C/min)(Q) 2,49412
p=,05

Figura 59 - Diagrama de Pareto do planejamento experimental para as amostras de CAP modificadas
com MMT Dellite.

A metodologia de superficie de resposta permite avaliar o comportamento do
modelo adotado no experimento, indicar a tendéncia e avaliar diretamente a regido de

maior resposta obtida experimentalmente.

Na Figura 60 para as amostras modificadas com nanoargilas Dellite observa-
se que a superficie de resposta e a curva de nivel expbés um maximo valor préximo a
2% p/p desta montmorilonita e decresce em teores maiores. Para a razao de
aquecimento observa-se que a Tonset aumenta linearmente com o aumento desta,

apresentando maior valor em R.A igual a 20°C/min.
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Figura 60 - Superficie de Resposta (A) e Curva de Nivel (B) para a amostra CAP modificada com
MMT D.

Na analise da superficie e da curva de nivel, Figura 61, para o ligante
modificado com Cloisite, observa-se que a regido com maior valor de Tonset €ncontra-
se na regido de maior nivel para a R.A e na regido central para o teor de
montmorilonita, ou seja, teores acima de 2% deste aditivo sugere uma diminuicdo na

estabilidade térmica do ligante.
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Figura 61 - Superficie de Resposta e Curva de Nivel para a amostra CAP modificada com MMT C.
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As curvas da analise térmica revelaram que as montmorilonitas utilizadas, de
fato, contribuiram positivamente para o aumento da estabilidade térmica do CAP. O
delineamento estatistico corroborou com a caracterizacao térmica e ainda permitiu
estudar como as condi¢des experimentais influenciaram no comportamento térmico

das amostras.

6.3 Caracterizacdo reoldgica das amostras de CAP

O estudo reoldgico dos ligantes asfalticos teve como objetivo de estudar as
influéncias da adicdo das nanoargilas (MMT D e MMT C) nas propriedades
viscoelasticas do CAP 50/60. Foram avaliados o modulo elastico (G’), o mdédulo

viscoso (G”), o mddulo complexo (G*) e o angulo de fase (§) em fungéo da frequéncia.

A relacado entre os modulos elastico (G’), viscoso (G”) e a frequéncia foi
estudada a partir de ensaios de varredura de frequéncia, na faixa de 0,1 a 20Hz, nas
temperaturas de 10, 25, 40 e 60°C para as amostras de CAP puro e modificado.

A Figura 62 apresenta as curvas de G’ e G” versus a frequéncia para a amostra
CAP 50/60. Na temperatura de 10°C a amostra exibiu os maiores valores para G’
(5,35. 10®° Pa) e G”(3,31.10° Pa). A amostra inicialmente apresentou um
comportamento cujo médulo de perda era maior que o de armazenamento, havendo
uma discreta inverséo deste comportamento em 1,6Hz, a 10°C. Nas temperaturas de
25 e 40°C o modulo de perda foi maior que o de armazenamento em toda a faixa de
frequéncia, bem como na temperatura de 60°C onde o valor de G” (231,8 Pa) superou
consideravelmente o valor de G’ (1,768 Pa), apresentando nesta temperatura a maior
diferenca entre os modulos de armazenamento e de perda. Verifica-se que a medida
gue a temperatura aumenta as diferencas entre estes médulos aumentam e so irdo

se tornar puramente viscoso quando o angulo de fase for 90°.
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Figura 62 - G' e G" versus frequéncia para amostra CAP 50/60 nas temperaturas 10, 25 e 40 e 60°C.

Na Figura 63, sdo expressas as curvas de G’ e G” em fungéo da frequéncia
para amostras de CAP 50/60 2D, em diferentes temperaturas. O comportamento
deste ligante mostrou forte dependéncia em relacdo na qual temperatura a qual o teste
foi realizado. Observa-se que a amostra, na temperatura de 10°C, apresenta o modulo
de cruzamento (cross over modulus) em 1Hz, onde valores de G” se igualam ao de
G’, sendo que a 16Hz os valores de G’ e G” estdo bem préximos (3,18.107 e 3,61.107
Pa). Nas temperaturas de 25, 40 e 60°C o médulo de perda foi maior que o de

armazenamento, sendo que quanto maior a temperatura maior a diferenca entre eles.
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Figura 63 - G' e G" versus frequéncia para amostra CAP 50/60 2D nas temperaturas 10, 25, 40 e 60°C.
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A Figura 64 apresenta as curvas dos médulos de armazenamento (G’) e p de
perda (G”) em funcéo da frequéncia para a amostra de CAP 50/60 4D. Na temperatura
de 10°C observa-se o modulo de cruzamento (G’'=G”) a 0,3Hz onde a amostra passa
a apresentar valores de G’ maiores do que G”. No entanto em 16Hz os valores de G’
(5.85.107Pa) superaram os valores de G” (3,74.107Pa) evidenciando as propriedades
elasticas do CAP.
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Figura 64 - G' e G" versus frequéncia para amostra CAP 50/60 4D nas temperaturas 10, 25, 40 e 60°C.

O comportamento reolégico dos ligantes CAP 50/60 2C e CAP 50/60 4C foram
avaliados na faixa de temperatura de 10 a 60°C, como mostram as Figuras 65 e 66.
As duas amostras apresentaram comportamento semelhante. Na temperatura de
10°C ocorreu 0 moédulo de cruzamento, e ao longo da variacdo de frequéncia as
amostras revelaram maiores valores para os médulos elasticos, 6,78. 107 Pa, para a
amostra CAP 50/60 2C e 3,62.107 Pa, para amostra CAP 50/60 4C. Nas demais
temperaturas as duas amostras apresentaram modulo de perda maior que o moédulo

elastico.
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Figura 65 -G' e G" versus frequéncia para amostra CAP MMT 2C nas temperaturas 10, 25, 40 e 60°C.
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Figura 66 - G' e G" versus frequéncia para amostra CAP 50-60 MMT 4C nas temperaturas 10, 25, 40 e
60°C.
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Na Figura 67 observa-se as curvas do médulo complexo (G*) em funcédo da
frequéncia para as amostras CAP 50/60, CAP 50/60 2D, CAP 50/60 4D, CAP 50/60
2C CAP 50/60 4C a 25°C. Conforme expressado nas curvas, os ligantes CAP 50/60,
CAP 50/60 2C e CAP 50/60 4C apresentaram um comportamento semelhante, visto
gue as curvas (G* vs. f) estdo sobrepostas, com similaridade dos valores de G* paras
estas trés amostras. A amostra CAP 50/60 2D apresentou os menores valores de G*
(6,48.10* Pa em 0,1Hz) enquanto que a amostra CAP 50/60 4D apresentou 0s
maiores valores de G* (5,08.10° Pa em 0,1Hz). Os ensaios reoldégicos mostraram que
nao houve uma relacdo de proporcionalidade entre os valores de G* e a quantidade
do modificador MMT D. Pelo grafico, nota-se que com a adicdo de 4% de MMT D, o
CAP apresentou um aumento do modulo complexo sugerindo que houve um ganho

na rigidez e resisténcia a deformacao permanente.

4 CAP50/604D mCAP50/604C ACAP50/60 2D CAP50/60 @ CAP50/60 2C
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Figura 67 - Curvas de G* (Pa) em funcéo do log da f (Hz) das amostras de CAP 50/60, CAP 50/60 2D,
CAP 50/60 4D, CAP 50/60 2C CAP 50/60 4C a 25°C.
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A Figura 68 ilustra as curvas em funcao do angulo de fase (6) na faixa de
frequéncia de 0,1 a 20Hz para as amostras CAP 50/60, CAP 50/60 2D, CAP 50/60
4D, CAP 50/60 2C e CAP 50/60 4C, a 25°C. Como observado, as curvas para CAP
puro e com 2 e 4% MMT C ndo apresentaram diferengas significantes no
comportamento, ou seja, revelaram um comportamento reolégico muito semelhante
ao do ligante puro. Com a adicdo de 4% de MMT D ao CAP observa-se que houve
uma reducdo do angulo de fase mais expressiva mostrando aumento da resposta
elastica. A amostra CAP 50/60 2D mostrou menor decréscimo no valor do angulo de

fase (6 ) indicando que esta é a amostra menos elastica.
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Figura 68 - Curva de 6 (°) em funcéo de f (Hz) das amostras de CAP 50-60, com 2 e 4% de MMT C e
2 e 4% de MMT D, a 25°C.
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. CONCLUSOES

No presente estudo concluiu-se que os ligantes asfalticos que foram
modificados com montmorilonitas (Dellite e Cloisite) tiveram um suave aumento
na estabilidade térmica, observada nas curvas de termogravimetria para os
ligantes asfalticos.

A andlise térmica indicou que as amostras CAP com 2% de montmorilonita
Dellite e CAP com 2% de Dellite envelhecida em forno RTFOT, mostraram
maior estabilidade térmica se comparado com as demais amostras estudadas.
Todas as amostras de CAP apresentaram um comportamento semelhante com
um estagio de decomposicdo e com perda de massa entre 80 e 90% referente
a decomposicao de hidrocarbonetos presentes no ligante asfaltico.

As curvas de DTA exibiram principalmente eventos endotérmicos referentes a
presenca de umidade nas amostras e decomposi¢cdo de hidrocarbonetos de
alto peso molecular. As curvas também exibiram eventos que sugeriram a
presenca de inorganicos devido a adi¢cdo do modificador como as nanoargilas.
Com o planejamento experimental (23) realizado para as amostras de CAP com
2 e 4% de Dellite com e sem envelhecimento, foi possivel verificar que o fator
exibiu maior influéncia na estabilidade térmica das amostras foi o teor de
montmorilonita adicionado.

O modelo obtido no planejamento experimental (32) para as amostras
modificadas com montmorilonita Dellite apontou o teor de montmorilonita como
o fator mais influente na estabilidade térmica do ligante, seguido da razdo de
aguecimento.

A andlise estatistica para as amostras de ligantes modificadas com Cloisite
mostraram que a razdo de aquecimento foi o fator mais influente na
estabilidade térmica das amostras seguida do teor de Cloisite adicionado ao
ligante asfaltico.

Os resultados do planejamento descreveram bem os resultados experimentais,
evidenciado pelos valores dos coeficientes de determinacéo 0,99 e 0,96 obtidos
na analise de varianga para amostras de CAP modificadas.
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As superficies de resposta e as curvas de nivel obtidas a partir do planejamento
experimental corroboram com as observacfes obtidas na analise térmica, e
exibiram maior estabilidade térmica (Tonset) para as amostras de CAP com 2%
de Dellite.

Os ensaios reoldgicos realizados em temperatura de 10°C exibiram o médulo
cross over, (ponto que o modulo viscoso (G”) se iguala ao médulo elastico (G))
em faixas diferentes para as amostras estudadas.

Nas curvas de reologia, todas as amostras apresentaram comportamento
semelhante nas mesmas temperaturas estudas. As amostras apresentaram
valores de G’ maiores ao de G”, em 10°C e a baixas frequéncias (0,1Hz),
mostrando a predominancia do comportamento elastico. No entanto em
frequéncias mais altas (acima de 10Hz), percebeu-se uma inversao nesses
valores, ou seja, médulo elastico assumiu 0s maiores valores.

As amostras de ligante puro e modificados com 2 e 4% de Cloisite exibiram
semelhanca nos valores do médulo complexo (G*) em fun¢éo da frequéncia,
2,17.10°Pa, para o CAP puro, 2,16. 10°Pa, para CAP 50/60 2D e 2,16.10°Pa,
para amostra CAP 50/60 4C, mostrando que estas propriedades desses
ligantes foram pouco modificadas com a adi¢gdo deste aditivo.

A amostra CAP 50/60 4D apresentou os maiores valores de G* (5,08.10°Pa a
0,1Hz), enquanto que a amostra CAP 50/60 2D exibiu o menor valor (6,48.
10*Pa a 0,1Hz) mostrando que a variacdo deste parametro ndo foi proporcional
a quantidade de montmorilonita Dellite adicionada.

Os resultados reologicos mostraram que adicdo de 4% de MMT D conferiu um
aumento na rigidez e na elasticidade do ligante asféltico, proporcionando maior

resisténcia a deformacéo permanente neste ligante.
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SUGESTOES

Estudar os ligantes asfalticos modificados e nanomodificados com argilas

montmorilonitas e argilas ocorrentes no Brasil,

Verificar a estabilidade térmica e transicdes térmicas dessas amostras pelas
técnicas de Termogravimetria, Termogravimetria Derivada e Analise Térmica

Diferencial e Calorimetria Exploratéria Diferencial;

Estudar os parametros cinéticos de decomposicdo térmica dessas amostras de
ligantes asfélticos modificados e nanomodificados utilizado os modelos de

Friedman e Ozawa-Flynn-Wall em condi¢Ges néo isotérmicas;

Estudar as propriedades térmicas e reoldgicas por planejamento experimental
em diferentes condi¢cdes experimentais de teores de nanoargilas nos ligantes

asfélticos provenientes de diferentes refinarias;

Avaliar por Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) e Espectroscopia de
Massas (MS), as estruturas das argilas organofunicionalizadas do tipo Cloisite
e Dellite e correlacionar com as diferencas no comportamento térmico e

reologico desses ligantes.
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