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RESUMO

O efeito da radiacdo solar no envelhecimento do asfalto pode ser
consideradorelevante devido ao alto nivel de insolacdo no territdrio brasileiro. O
objetivo deste trabalho € simular e investigar o envelhecimento de diferentes ligantes
asfélticos modificados sob o efeito da radiacdo solar. Ligantes asfalticos sem
modificagcdo e modificados por estireno-butadieno-estireno (SBS), terpolimero
elastomérico reativo (RET), cal hidratada e &cido polifosférico (PPA) foram
submetidos a testes de envelhecimento simulando o processo de intemperismo com
exposicao a radiacdo de arco de xenbnio, umidade e temperatura. A degradacéo
das amostras foi avaliada utilizando-se técnicas de espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier, ensaios reoldgicos, difracdo de raios X,
espectrometria de massa e analise térmica. Além disso, foi feita a avaliacdo do efeito
do envelhecimento na porosidade de uma mistura asféltica usinada a quente
usando-se a microscopia eletronica de varredura e o software Quantikov. Os ligantes
modificados por cal hidratada, acido polifosforico e SBS apresentaram maior
resisténcia a fotodegradacdo do que o ligante convencional, medida através do
indice de carbonila, para tempos de envelhecimento na camara de intemperismo de
até 200 horas. A porosidade da mistura asfaltica aumentou de 11% para a amostra
virgem para 45% na amostra envelhecida por 2000 horas, indicando tendéncia a

formacéao de trincas.

Palavras-chave: ligante asféaltico, envelhecimento, radiacdo solar, espectroscopia no
infravermelho, estireno-butadieno-estireno, terpolimero elastomérico reativo, cal,

acido polifosférico.
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ABSTRACT

The effect of solar radiation on the aging of the asphalt can be considered quite
relevant due to the high level of insulation in the Brazilian territory. The objective of
this study is to simulate and investigate the aging of different modified asphalt
binders under the influence of solar radiation. Modified and non-modified asphalt
binders by styrene-butadiene-styrene (SBS), reactive elastomeric terpolymer (RET),
hydrated lime and polyphosphoric acid (PPA) were tested for weathering exposure to
xenon arc radiation, moisture and temperature. The degradation of the samples was
studied by using Fourier transform infrared spectroscopy, rheological tests, X-ray
diffraction, mass-spectrometry and thermal analysis. In addition, the effect of aging
on the porosity of hot mix asphalt was evaluated by using the Quantikov software.
The binders modified by hydrated lime and SBS showed greater resistance to photo-
degradation than conventional binder, measured by using the carbonyl index for

aging times up to 200 hours of weathering.
Keywords: asphalt binder, aging, solar radiation, infrared spectroscopy, styrene-

butadiene-styrene, reactive elastomeric terpolymer, hydrated lime and

polyphosphoric acid.

Xiv



SUMARIO

LINTRODUGAOD ...ttt te et n et neeteeaennanes 1
TR0 =] = 1YL 1O 6
I REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 8
1.1 PAVIMENTOS ASFALTICOS ...ttt 8
[11.2 CIMENTO ASFALTICO DE PETROLEO (CAP) ..ot 10

[11.2.1 Ensaios de Caracterizacdo da Norma Brasileira para Aceitacdo do CAP 16
[11.2.2 Caracterizacdo do Envelhecimento do Ligante Asfaltico............ccc........... 16
[11.2.3Envelhecimento do Ligante ASFAItICO.............ooriiiiiiiiiiiiiieee e 23

[11.2.4 Fatores Quimicos e Reoldgicos do Envelhecimento do Ligante Asféltico 26

1.3 AGREGADOS MINERAIS DE MISTURAS ASFALTICAS .....coeoveeveceecieceenenn 28
1.4 MISTURA ASFALTICA A QUENTE ....oouiiieeeeeeeeeeeeee et 30
[11.5 MISTURAS ASFALTICAS ADITIVADAS ......oooviitiieceeee et 32
[H1.5. 1 POHMEIOS ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e anes 32
[11.5.2 SBS:Estireno — Butadieno — ESIeN0............oocuviiiiiiiieeiiiiiiiieeeeee e 34
[11.5.3 Terpolimero Elastomérico Reativo — RET .......ccoooeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeei, 35
111.5.4 Acido POIIfOSTONCO = PPA ......c.cuiiiiiiiiiieicieieeeeeet e 37
1.5.5 Cal Hidratada ...........ooooviiiiiiiii e 38

IV COMPARACAO DA FOTODEGRADACAO DE UM LIGANTE

CONVENCIONAL E DE UM LIGANTE MODIFICADO POR POLIMERO SBS.....40
IV.L INTRODUGAO ..ottt ettt en s 40
V.2 EXPERIMENTAL ...ttt e e e e e e e e eeennes 40
IV.3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ........ccuiiieeeeeeeeeeeeieeee e eenn . 42
IV.4 CONCLUSAO. ..ottt et e et anena, 50

V EFEITO OXIDATIVO DO ENVELHECIMENTO POR INTEMPERISMO DE
DIFERENTES LIGANTES MODIFICADOS ...t 51

XV



V.LINTRODUGAO ...ttt 51

V.2 METODOLOGIA. ...ttt e e e e e eeaans 51
V2.1 MAEETIAIS ...eeeeeeeeeeeeee ettt et e e e e e e e e e e e e e e e anns 51
V.2 EXPERIMENTAL. ... et e e e e eenans 52
V.2.1 Intemperismo Acelerado — Weather-O Meter ...........ccoovvvvviiiiiiiiieeeeeeeninn, 52

V.2.2 Espectroscopia na regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier -

I8 1 PP 53
V.2.3 Andlise Térmica — TG/ DTG/ DTA....ooeiiiiieeeiiieeeeee e 53
V.3 RESULTADOS E DISCUSSAO........ccoiieieieeeeeeeeeeeeeeeee e 54
V.3.1 Processo de ENvelneCimento .........cooooeeeiiieiieeeeeeeee 54
V.3.2 Métodos de CaracteriZaGan ............uuuuiiieeeeeeiiieiiiiiii e e e e e e e e e e e eeannns 54
V.4 CONCLUSAO . ...ttt 67

VI EFEITO DO ENVELHECIMENTO POR RADIACAO SOLAR NAS
PROPRIEDADES REOLOGICAS DO LIGANTE MODIFICADO POR SBS E NO

LIGANTE CONVENCIONAL .......ovvieieieeeeeeeeee e en s s s enenennes 68
VELINTRODUGAOD ..ottt 68
VI2 EXPERIMENTAL ..ottt ee e en et een st eeen e 69
V1.3 RESULTADOS E DISCUSSAO.........cocieieeeeieeeeee et 70
VA CONCLUSAO. ...ttt 77

VIl AVALIACAO DA DEGRADACAO POR RADIACAO SOLAR DE LIGANTE
ASFALTICO UTILIZANDO ANALISE ELEMENTAR E ANALISE TERMICA

ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSA......ooviiieeeeeeeeeee e 79
VILL INTRODUGAO ...ttt 79
VL2 EXPERIMENTAL ..ottt en et en et eeen e 79
VILB RESULTADOS ..ottt en s e 80
V.4 CONCLUSAO ... .ottt 88

VIl AVALIACAO DA POROSIDADE DO CONCRETO BETUMINOSO POR

SIMULACAO DA RADIACAO SOLAR ......oovoeeeieeeeeeeeeeeeeeee e 89
XVi



VHLL INTRODUGAO ..ottt 89

VL2 EXPERIMENTAL ..ottt eeeteece et es et ss e saesees st teseen s santeeeesenneeens 89
VII1.3 RESULTADOS E DISCUSSAO........oooieeeeeieeeeeeeeee e 91
VLA CONCLUSAO. ..ottt 95
IX CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS..................... 96
IX.2 CONCLUSAO. ..ottt et anena, 96
IX.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......cocoovvvveeeeeeeeeeeee e, 98
X REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ovivoeoeieeeeeeeeeeeeeeee e 99

XVii



| INTRODUCAO

No Brasil, o transporte rodoviario responde por quase 70% do transporte de cargas,
0 que representa mais de 400 bilhGes de toneladas por ano, 95% do transporte de
passageiros e 70% do PIB (Reis, et al., 1999).

A malha rodoviaria pavimentada ndo urbana brasileira, mantida sob as jurisdicdes do
Governo Federal, dos Estados e dos Municipios, tem a extensdo aproximada de
168.000 km. Segundo o Departamento de Estradas de Rodagem do Estado de
Minas Gerais, o Estado tem uma rede de rodovias estaduais pavimentadas de
(Goodrich, 1986)14.007,3 km e 9.732,7 km de ndo pavimentadas. Das rodovias
pavimentadas, 43% (6.096,4 km) estdo em bom estado, 31% em estado regular e
26% (3.584,9 km) em ruim ou péssimo estado; entretanto, um dos requisitos
fundamentais para o Brasil alcancar o desenvolvimento econémico € a melhoria na

infraestrutura rodoviaria do pais.

No Brasil, os dados oficiais registram 26 mil acidentes/ano nas estradas brasileiras.
A principal causa deste alto nUmero de acidentes € a falha humana (75%), mas o

indice de acidentes causados por defeitos nas vias vem crescendo a cada ano.

Empreséarios do setor de transporte coletivo rodoviario contabilizam aumentos de
25% a 30% por ano nas despesas com manutencdo dos Onibus, e de 8% a 10%
com 0s gastos com combustiveis. Dados da Federacdo das Empresas de Transporte
de Cargas de Minas Gerais (Albernaz, 1999) mostram gue 0s custos operacionais
dos veiculos aumentaram, nos ultimos anos, em cerca de 30% com a degradacao

das rodovias mineiras.

A causa principal da degradacgéo atual da malha rodoviaria brasileira €, sem duvida
alguma, a drastica reducao do investimento publico na conservacao da malha. Em
segundo lugar, coloca-se o0 excesso de peso por eixo de caminhdo, o que é
verificado em quase todas as rodovias nacionais que nao dispdem de postos de

pesagem de veiculos (Cortizo, et al., 2004).



Conforme as curvas de fatores de equivaléncia de cargas para eixo padrdo, do
USACE (Corpo de Engenheiros do Exército Americano), adotada pelo DNIT
(Departamento Nacional de Infraestrutura em Transportes), um acréscimo de peso
de 20% sobre um eixo comercial acarreta um aumento superior a 200% na taxa de
degradacéo do pavimento, ou seja, um pavimento dimensionado para durar 10 anos
tem sua vida 0til reduzida para 3 ou 4 anos. Segundo estudo relatado por Pinto e
Preussler (Pinto, et al., 2002), efetuado pela Protos Engenharia, uma sobrecarga de
10% na carga do eixo ao solicitar o pavimento, podera reduzir sua vida util de 10
para cerca de 5 anos, ou seja, 50% de sua vida util. Com isso, a relacao
custo/beneficio, que viabilizou o investimento financeiro estatal na rodovia ndo é
alcancada, fazendo com que o dinheiro publico aplicado ndo tenha retorno positivo
para a sociedade. E, em alguns casos, 0s governos tém que alocar mais recursos
para a recuperacdo emergencial da rodovia, 0 que agrava ainda mais o prejuizo do

investimento (Albernaz, 1999).

Os efeitos do excesso de peso manifestam-se através de dois fendmenos fisicos
bem conhecidos. O primeiro deles é a fadiga acelerada dos revestimentos asfalticos
e das camadas inferiores do pavimento de elevada rigidez. A fadiga provoca o
aparecimento de trincas interligadas no revestimento, as quais permitem a
penetracdo das aguas pluviais para o interior do pavimento e do subleito, afetando a
estabilidade dos materiais. Pedacos do revestimento trincado sao entao,
gradativamente arrancados pelos veiculos pesados, formando-se, em pouco tempo,
grandes e perigosos buracos (panelas) que danificam os veiculos e causam

acidentes.

O segundo fendmeno causado pelo excesso de peso é o da deformacgao
permanente do pavimento, que ocorre nas trilhas de roda das faixas de trafego
pesado das rodovias. A deformagdo permanente € caracterizada na pista pelos
sulcos ou afundamentos longitudinais nas trilhas por onde passam as rodas dos
veiculos. Esses afundamentos sao perigosos porque, dependendo da sua
profundidade, interferem na direcdo dos veiculos e, nos dias de chuva, acumulam
agua podendo causar a aguaplanagem dos veiculos e a perda do controle da

direcéo.



Deve-se considerar que a durabilidade do pavimento no Brasil tem diminuido
sensivelmente. Parte do problema est4 na auséncia de balangas para se controlar o
peso da carga em nossas rodovias, mas parte do problema pode estar no
envelhecimento precoce do asfalto, bem como no aumento do volume de trafego

nos ultimos anos.

Dentre as camadas componentes de um pavimento flexivel, o revestimento asfaltico
€ que sofre o maior impacto das cargas solicitantes. Até meados dos anos 70, as
refinarias processavam petréleos de origem definida, frequentemente a partir de
petréleo venezuelano de reconhecida qualidade para a fabricagcdo de ligantes
asfélticos. Tal fato garantia a qualidade e a homogeneidade do ligante asfaltico. A
partir dessa época, praticamente se universalizou o processo de misturas de
petréleos de variadas origens e diferentes processos de refino, além da extracao de
quantidades maiores de fracbes nobres, gerando asfaltos consistentes,
posteriormente corrigidos pela adicdo de gasoleo para se obter o enquadramento da
consisténcia. Todos estes fatos podem gerar o que se tem denominado de

“heterogeneidade” dos ligantes asfalticos (Pinto, 2001).

O ligante asféltico é o principal material aglutinante utilizado nos revestimentos de
pavimentos no Brasil e sofre o processo de envelhecimento durante a sua usinagem,
aplicacao e vida util. Esse fenbmeno possui varias causas, sendo a principal delas a
oxidacao, cujo efeito, entre outros, é o aumento de consisténcia do ligante asfaltico.
O aumento exagerado desta consisténcia, principalmente em condi¢des de trafego

pesado, pode diminuir significativamente a vida Gtil do revestimento.

A partir de 1996, os EUA e Canada implementaram novas especificacoes de
ligantes, visando melhorar as especificagbes do asfalto para atender as condicdes
particulares das diferentes regifes do pais. Essa nova sistematica, denominada
Superpave, vincula o tipo de asfalto as temperaturas maxima e minima da regido, ao
nivel de trafego e a velocidade de trafego da rodovia. Foram introduzidos ensaios
reologicos visando caracterizar melhor o desempenho do ligante asfaltico. Esses
ensaios incluem o RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test — ASTM D2872), que simula
a usinagem asfaltica em amostra virgem e o PAV (Pressure Aging Vessel - ASTM



D6521), que consiste no envelhecimento em estufa de pressdao e simula o
endurecimento oxidativo ao longo da vida util do pavimento (Cortizo, et al., 2004).

O envelhecimento do ligante asféaltico por acao, principalmente, dos raios ultravioleta
do sol é um dos fatores responsaveis pela diminuicdo da sua vida util. Isso é mais
significativo no Brasil, face o nivel de insolacdo devido a localizagdo geogréafica do

pais.

A busca por ligantes menos suscetiveis a temperatura tem motivado o uso de
aditivos modificadores do ligante asféltico tais como o estireno — butadieno-estireno
(SBS), o terpolimero elastomérico reativo (RET), o acido polifosférico, e a cal
hidratada. Os elastbmeros adicionados ao ligante aumentam o modulo complexo a
altas temperaturas, reduzem o modulo complexo a baixas temperaturas, e
aumentam a ductibilidade (Ruan, et al., 2003). O estireno-butadieno-estireno reduz
as trincas térmicas e as trincas devido a fadiga do pavimento asfaltico (Yildirim,
2007). O terpolimero elastomérico reativo reage com os asfaltenos formando um
Unico composto através de reacdo de adicao. O acido polifosforico aumenta a rigidez
do ligante a altas temperaturas e atua como catalisador na reacdo do ligante com o
RET, além de melhorar a susceptibilidade térmica do ligante (Edwards, et al., 2006).
A cal adicionada ao ligante asfaltico reduz a sensibilidade a umidade e € um aditivo

anti-stripping (Mohammad, et al., 2008).

Este trabalho esta estruturado da seguinte forma: o Capitulo Il trata dos objetivos, o
Capitulo Il apresenta a revisdo bibliografica, e os demais Capitulos IV a VIl séo
apresentados conforme o desenvolvimento dos trabalhos de pesquisa e suas

publicacdes.

No Capitulo 1V, foi feita uma comparagdo da fotodegradacdo de um ligante
convencional e de um modificado por polimero SBS, fornecido pelo LCPC-
Laboratoire des Ponts et Chaussés, da Franca. A fotodegradacdo foi avaliada
usando-se a técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier.



No Capitulo V, foi repetida a metodologia do Capitulo 1V, porém, foram utilizados
ligantes modificados por polimeros fornecidos pela empresa Petrobras, através do
CENPES - Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello, e também
alguns ligantes modificados encontrados comercialmente, além de um ligante
convencional CAP 50/70 com adicao de cal hidratada. A especificacdo 50/70 (0,1
mm) se refere a faixa de valores obtidos no teste de penetracdo do ligante (ASTM
D5). Aléem disso, para simular o envelhecimento no processo de usinagem, as

amostras foram submetidas ao ensaio de Rolling Thin Film Oven Test-RTFOT.

O Capitulo VI trata da comparacdo do comportamento reologico dos ligantes

convencional e modificado por SBS envelhecidos em camara de intemperismo.

Na tentativa de explicar o comportamento reoldgico dos ligantes convencional e
modificado por SBS (fornecido pelo LCPC), para os tempos de 150 e 200 horas de
envelhecimento em camara de intemperismo, foi utilizada a técnica de

espectrometria de massa acoplada a termogravimetria, descrita no Capitulo VII.

Finalmente, o Capitulo VIII trata de um estudo para explicar a formacéo de trincas
em uma mistura asfaltica convencional através de utilizacdo de andlise de imagem
obtida por microscopia eletrénica de varredura e usando-se o software Quantikov

para avaliacdo da porosidade das superficies das amostras de asfalto envelhecido.

O Capitulo IX apresenta as conclusfes e sugestdes para trabalhos futuros.



I OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da radiacdo solar, chuva e temperatura
no envelhecimento de ligantes asfalticos modificados através de testes de
intemperismo. Os ensaios foram realizados usando-se uma camara de intemperismo
com ciclo de radiacdo de xendnio, umidade e temperatura para simular o
envelhecimento “in situ” do ligante asfaltico. Para avaliacdo da degradacéao,
utilizaram-se técnicas analiticas avancadas tais como espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier - FTIR, andlise térmica, ensaios
reologicos, difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura e espectrometria

de massa acoplada a analise térmica.

Obijetivos especificos:

e Comparar a degradacdo de um ligante convencional (brasileiro) com um
ligante modificado por estireno-butadieno-estireno (francés) apds serem
submetidos ao teste de intemperismo (que simula o envelhecimento “in situ”)
por diferentes periodos de tempo.

e Comparar o comportamento reolégico dos ligantes convencional (brasileiro) e
modificado por estireno-butadieno-estireno (francés), antes e apds o
envelhecimento.

e Comparar a degradacéo por radiacdo solar de diversos ligantes modificados
com um ligante convencional, apds serem submetidos aos ensaios de RTFOT
(que simula o envelhecimento no processo de usinagem) e ao ensaio de
intemperismo por diferentes periodos de tempo.

e Utilizar as técnicas de espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier, analise termogravimétrica, analise térmica diferencial, difracdo de
raiosX, microscopia eletrbnica de varredura, ensaios reolégicos e de
espectrometria de massa para a avaliacdo da degradacgéo por radiacdo solar
de ligantes asfalticos.

e Avaliar a porosidade da superficie de misturas asfalticas antes e apos o

envelhecimento em camara de intemperismo, utilizando-se a técnica de



microscopia eletrénica de varredura e a andlise de imagem usando-se 0

software Quantikov.



Il REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 PAVIMENTOS ASFALTICOS

O termo pavimento asféltico é aplicado genericamente a todo pavimento cuja
superficie é construida com asfalto. Normalmente, consiste huma camada superficial
de agregado mineral, revestido e cimentado pelo asfalto, e de uma ou mais camadas

de apoio (base e sub-base) que podem ou nao, ser tratadas com asfalto.

Em geral, a base e sub-base sdo executadas utilizando-se materiais granulares
compactados (tais como rocha britada, escoria, pedregulho, areia e combinacao
destes) e solo estabilizado, por se tratar de materiais disponiveis no local e, por isso,

se tornam mais econdmicos.

O propésito basico da construcdo de um revestimento asfaltico € proteger a
infraestrutura do pavimento através de sua impermeabilizacdo, bem como oferecer
conforto ao usuéario através de uma superficie lisa, resistente a derrapagem,
distorcdo e deteriorizacdo pelas intempéries e pelos produtos quimicos
descongelantes. A importancia da impermeabilizacdo deve-se ao fato de a agua
lavar os grdos mais finos, descalcando, por conseguinte, 0s grdos maiores e com
isso minando a resisténcia do pavimento que se da justamente devido a sua
compactacdo. Ja o subleito que, em Ultima andlise, suporta as cargas do trafego,
depende da atuacdo da base e sub-base para resistir a acdo das cargas das rodas
gue atuam na superficie, que as transferem e distribuem ao subleito sem exceder,
tanto a resisténcia do mesmo, como a resisténcia interna do proprio pavimento. A
Figura Ill.1 apresenta o espalhamento da carga da roda (W) transmitida a superficie
do pavimento através do pneu com pressdo vertical Po. O pavimento distribui a
carga de roda até o subleito, onde atua a pressdo maxima de apenas P;.
Projetando-se o0s materiais adequados, bem como a espessura e energia de
compactacdo, a pressao P; devera ser suficientemente pequena de modo a ser
suportada pelo subleito(Whiteoak, 2003).
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Figura 111.1 — Espelhamento de carga de roda através da estrutura do pavimento

A base e a sub-base s&o elementos estruturais do pavimento e juntamente com o
revestimento asfaltico, ttm como finalidade distribuir as cargas de roda do trafego ao
subleito. As bases granulares ndo tratadas ndo apresentam resisténcia a tracao,
somente a compressao. Na Figura 11.2 € apresentado um esquema de pavimento

com base granular.

Revest. Asfaltico

Base

Sub-Base

Sub-Leito

Figura 1.2 — Pavimento com base granular

Segundo IBP (Asfalto, 2001), os principais tipos de revestimentos asfalticos sao:

e CBUQ (Concreto Betuminoso Usinado a Quente) — é uma mistura asféltica
preparada numa instalacdo central, conhecida como usina. Consiste em uma
mistura de agregado graduado e cimento asféltico (CAP). O asfalto e o

agregado séo aquecidos separadamente de 121 a 163°C, cuidadosamente
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medidos e dosados e, em seguida, misturados até que as particulas do
agregado sejam recobertas de asfalto. A mistura € mantida quente no trajeto
(Asfalto, 2001) até o canteiro de obras, onde é espalhado pela acabadora e
compactado por rolos compressores até uma densidade adequada, antes de
esfriar.

Tratamento Superficial Simples, Duplo ou Triplo — é um revestimento
constituido de material betuminoso (CAP 7, CAP 150/200, CR-250, ou RR-
2C) e agregado mineral, no qual o agregado é colocado uniformemente sobre
o material asfaltico, aplicado em uma, duas ou trés camadas,
respectivamente.

Pré-Misturado a Frio — é o produto resultante da mistura, em equipamento
apropriado, de agregados minerais e emulséo asfaltica ou asfalto diluido, que
deve ser espalhado e compactado a frio.

Areia-Asfalto a Quente — € o produto resultante da mistura a quente, em usina
apropriada, de agregado miudo e cimento asfaltico, com a presenca ou nao
de material de enchimento, que deve ser espalhado e compactado a quente.
Lama Asféltica — € a associacdo, em consisténcia fluida, de agregados ou
misturas de agregados miudos, material de enchimento, emulsédo asféltica e
agua, devidamente espalhada e nivelada.

Micro Revestimento — € a associacdo, em consisténcia fluida, de agregado
mineral, material de enchimento (filler), emulsdo asfaltica modificada por
polimero, agua e aditivos, uniformemente espalhada sobre uma superficie de

revestimento preparada.

1.2 CIMENTO ASFALTICO DE PETROLEO (CAP)

Segundo o IBP - Instituto Brasileiro de Petréleo (2001), os asfaltos sdo materiais

aglutinantes, de consisténcia variavel, de cor pardo-escura ou negra e no qual o

constituinte aglutinante ativo predominante é o betume, podendo ocorrer na natureza

em jazidas ou ser obtido pelo refino do petroleo por destilacdo em unidades

industriais especialmente projetadas.
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Ainda segundo o IBP(Negréo, Douglas Polcaro, 2005), O CAP é um sistema coloidal
constituido por micelas de asfaltenos, que sdo compostos polares e de alta massa
molar, peptizados por compostos polares chamados bases nitrogenadas (resinas)
dispersos num meio constituido de compostos parafinicos e aromaticos, sendo 0s
primeiros chamados de floculantes e os ultimos de solventes e que, dependendo do
seu estado de agregacao, pode ser um SOL ou um GEL, ou num amplo intervalo ter
propriedades SOL-GEL. Essa aglomeracéo resulta de forcas de Van der Waals, que
sdo mais fracas que as ligacGes covalentes. Essas forcas originam-se de atracoes

dipolo-dipolo, induzidas pelos heterodtomos presentes.

O modelo estrutural do Programa Estratégico de Pesquisa Rodoviaria — Strategic
Highway Research Program — SHRP (Jones, et al., 1993) classifica os compostos
constituintes do CAP em polares e n&o polares; propbe que forgas intra e
intermoleculares sdo responsaveis pela formacdo de redes tridimensionais que
resultam em caracteristicas elasticas e viscosas, conforme Tabela Ill.1. Por aumento
da temperatura ou por acdo de forcas cisalhantes, ocorre destruicdo de
aglomerados, com consequente reducdo da elasticidade e aumento das

caracteristicas viscosas.

Tabela Ill.1 — Tipos de for¢as gue geram aglomeragédo de compostos no CAP
Forcas Intra e intermoleculares Compostos que se aglomeram

Van der Waals Longas cadeias alifaticas
LigacBes de hidrogénio Polares/heteroatomos
Atragbes m-nt Aromaticos

Segundo (Corbett, et al.,, 1978), os componentes constituintes do CAP tém as

seguintes propriedades:

e Saturados - tém influéncia negativa na suscetibilidade térmica. Em maior
concentragdo amolecem o produto.

e Aromaticos — agem como plastificantes, contribuindo para a melhoria de suas
caracteristicas fisicas.

¢ Resinas — tém influéncia negativa na suscetibilidade térmica, mas contribuem

na melhoria da ductilidade e disperséao dos asfaltenos.
11



e Asfaltenos — contribuem para a melhoria da suscetibilidade térmica e aumento

da viscosidade.

A destilacdo do CAP remove os componentes leves, de preferéncia os saturados,
concentrando os asfaltenos. A sopragem aumenta consideravelmente o teor de
asfaltenos e diminui o teor de aromaticos. O aumento da temperatura quebra as
ligacbes interatbmicas que mantém associados os asfaltenos, modificando-lhes
tamanho e forma, e reduzindo a viscosidade do CAP. O comportamento nao

newtoniano do CAP ao resfriar-se é consequéncia das atracdoes inter e

intramoleculares entre asfaltenos e outros compostos.

Segundo Goodrich, asfalto (sinbnimos: betume, piche, e cimento asfaltico do
petréleo) € um residuo do refino de petréleo de base nafténica, que contém alto teor
de asfaltenos. E composto por uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos, parafinicos
e aromaticos, compostos heterociclicos e compostos contendo carbono, nitrogénio e
oxigénio através de ligacBes covalentes (Goodrich, 1986). Estudos demonstraram
que a massa molar do CAP é de 700 a 900 g/mol, e evidenciaram a existéncia de
estruturas formadas por associacdes moleculares, fracamente ligadas, denominadas

microestruturas (MRL Asphalt Structures).

O asfalto é um material em forma de cimento, sélido, semissélido ou liquido quando
aguecido. Tem uma cor escura e odor aromatico leve caracteristico. Os asfaltos
classificam-se em dois tipos de acordo com sua aplicacdo: asfalto para
pavimentacdo e asfalto industrial. O asfalto diluido usado para pavimentagcdo é
resultado da diluicdo do cimento asfaltico do petréleo (CAP) com destilados leves de

petréleo tais como naftas e querosenes.

Por definicdo, betume € outro nome para designar o asfalto. Atualmente, em
pavimentacdo, o derivado de petr6leo usado como ligante dos agregados minerais
denomina-se, no Brasil, cimento asfaltico de petréleo. Nos EUA, é conhecido por
asphaltcement e na Europa tem o nome debitumen. O termo genérico asfalto, por
seu turno, € utilizado para designar a mistura do cimento asfaltico com os

agregados, em literatura ndo especializada (Leite, 1999).
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Atualmente, a maior parte do asfalto produzido e empregado no mundo é
proveniente do petréleo, do qual € obtido isento de impurezas. Para obtencdo do
asfalto, tipos especificos de petroleo sdo submetidos ao processo de destilacdo no
qual as fracdes leves (gasolina, querosene, diesel), sdo separadas do asfalto por
destilacdo, fracionamento e condensacao. A operacdo se desenvolve em torres de
fracionamento com arraste de vapor. A fim de permitir 0 processamento a
temperaturas relativamente baixas, o estagio final consta de destilacdo a vacuo
evitando-se, assim, 0 craqueamento do asfalto com a conseqiente perda de

algumas de suas propriedades.

O produto obtido no fundo da torre de vacuo, apds a remocéo dos demais destilados
de petréleo, quando enquadrado nas Especificacdes Brasileiras passa a ter o nome
de cimento asféaltico de petréleo. E um produto que consiste de uma larga variedade
de compostos, variando no tamanho molecular bem como na funcionalidade, sendo
impossivel de separar o asfalto em moléculas individuais (Ruan, et al., 2003) e por
iss0, quanto a especificacéo, ele pode ser classificado pela sua densidade (CAP 20)

ou pela viscosidade absoluta (CAP 50).

A seguir, na Figura 111.3, fluxograma da producédo de cimento asféltico (Whiteoak,
2003).
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Figura Ill.3 — Fluxograma de Producéo de CAP

Estudos mais aprofundados dos CAPs no campo da modelagem molecular
identificaram a presenca de duas estruturas principais em sua constituicdo: 0s

asfaltenos e os maltenos (Murgich, et al., 1995).

As definicdes dos asfaltenos e maltenos ndo sdo muito precisas. Normalmente, os
critérios que estabelecem a caracterizagcdo dos mesmos baseiam-se na solubilidade
em uma série de n-alcanos. De uma maneira geral, rotula-se como asfalteno, uma
substancia aromatica de alta massa molar, comumente encontrada no petréleo,

sendo insoltvel em n-heptano. E esta insolubilidade que os distingue dos maltenos.
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Ambos, no entanto, sdo soliveis em benzeno, cloroférmio e dissulfeto de carbono
(Moore, et al., 1965).

O CAP é obtido em diferentes viscosidades medidas pelos ensaios de penetracao
ou de viscosidade dindmica e constitui o produto béasico, a partir do qual s&o
preparados varios tipos de materiais para pavimentacgao:

e Cimentos asfalticos;

e Asfaltos diluidos;

e Emulsdes asfalticas;

e Asfaltos modificados por: estireno-butadieno-estireno (SBS), Terpolimero
elastomérico reativo (RET), acido polifosforico (PPA), e cal hidratada.

As propriedades reoldgicas do asfalto variam em funcdo dos hidrocarbonetos que
possuem e que, por sua vez, dependem do tipo de petrdleo de origem, das
condicbes operacionais nas unidades produtivas, da incorporacdo de outros
produtos e dos processos de manipulacdo do produto. Sdo produzidos varios tipos
de asfaltos, com qualidades determinadas por especificagcdes normativas (Leite,
1999).

Existem alguns pontos ditos criticos para o controle de processo na producdo de

asfaltos modificados por polimeros:

e Temperatura de trabalho do CAP e da incorporacéo (deve-se acompanhar a
curva de viscosidade e a temperatura para cada polimero entre a temperatura
de transicéo vitrea-Tg e a temperatura de fusao -Tm);

e Controle do teor de polimero e do estabilizante (NPA);

e Tempo de incorporacdo do polimero (recomenda-se incorporacdo em
bancada piloto para novas misturas);

e Ensaio de microscopia de fluorescéncia para acompanhar o nivel de
incorporacgao;

e Verificacdo do teor 6timo dos componentes (NPA);

e Testes complementares de modificacéo.

15



[11.2.1 Ensaios de Caracterizacdo da Norma Brasileira para Aceitacdo do CAP

O CAP é classificado de acordo com a sua consisténcia, medida pela viscosidade
absoluta e pela penetragcdo. Segundo a norma DNIT 095/2006 — Especificacao de
Material, 0 CAP é caracterizado pelos seguintes ensaios:

e Penetracdo - Método de ensaio ASTM D5

e Ponto de Amolecimento — Método de Ensaio ASTM D36

¢ Viscosidade Saybolt Furol — Método de ensaio ASTM E 102

e Viscosidade Brookfield a 135 °C — Método de ensaio ASTM D4402
e Viscosidade Brookfield a 150 °C — Método de ensaio ASTM D4402
e Viscosidade Brookfield a 177 °C — Método de ensaio ASTM D4402
e indice de suscetibilidade térmica

e Ponto de Fulgor - Método de ensaio ASTM D92

e Solubilidade no Tricloroetileno - Método de ensaio ASTM D2042

e Ductilidade a 25 GC - Método de ensaio ASTM D113

e RTFOT - Variagdo em massa— Método de ensaio ASTM D 2872

[11.2.2 Caracterizacao do Envelhecimento do Ligante Asfaltico

No Brasil, sdo utilizados ensaios para simular o envelhecimento (endurecimento) do
ligante durante a usinagem. Nas especificacdes dos ligantes asfalticos sdo utilizados
os ensaios de envelhecimento prescritos pelo SUPERPAVE — Superior Performance
Asphalt Pavements, do Programa SHRP - Strategic Highway Research Program:
RTFOT — Rolling Thin Film Oven Test, ASTM D 2872, que simula o envelhecimento
no processo de usinagem e o PAV — Pressure Aging Vessel, ASTM D 6521, que
simula o envelhecimento do ligante em servico. O SUPERPAVE é um sistema de
especificacdo que se baseia no desempenho do material, ou seja, ele especifica o
ligante com base no clima e na temperatura do pavimento. Os requisitos quanto as
propriedades fisicas permanecem 0s mesmos, porém muda-se a temperatura em
gue o ligante deve atendé-los. Por exemplo, a altas temperaturas, a rigidez de um

ligante ndo envelhecido (G*/send) deve ser no minimo 1,0 kPa. Mas este requisito
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deve ser obtido a temperaturas mais elevadas, caso se deseje usar este ligante em

um clima mais quente do que outro clima estudado.

O grau de desempenho PG (Performance Grade) dos ligantes é definido por dois
nameros: o primeiro corresponde a temperatura mais elevada a que o pavimento
deverd ser submetido e que se espera que 0 pavimento resista, jA 0 segundo
namero € chamado grau a baixa temperatura e significa que o ligante possui
propriedades fisicas adequadas no pavimento até aquela temperatura. Sao feitas
consideracdes adicionais em termos de volume de trafego e tempo de aplicacao de
carga para se especificar adequadamente o ligante em cada caso.

A seguir, estao descritos alguns desses ensaios:

RTFOT — Rolling Thin Film Oven Test

E um ensaio mais efetivo, por permitir a formac&o de peliculas mais finas de ligante

asféltico. Neste ensaio, sdo fixados, em uma prateleira vertical rotativa, oito
recipientes cilindricos de vidro contendo 35 gramas de ligante. Durante o ensaio, 0
ligante flui continuamente em volta da superficie interna de cada recipiente, como
uma pelicula relativamente fina (1,25 mm) com ar pré-aquecido periodicamente
soprado dentro de cada vidro. A amostra, que consiste de um filme fino de material
asfaltico, é aquecida em um forno por 85 minutos a temperatura de 163°C com
ventilacdo. (ASTM D2872 — 1997). Apds este procedimento, o ligante é submetido a
varios ensaios complementares, no periodo de 72 horas ap6s a realizacdo do ensaio
RTFOT, como penetracdo, ponto de amolecimento, ductilidade, viscosidade e perda

de massa (Bernucci, et al., 2008).

Segundo Whiteoak (Whiteoak, 2003), o método RTFOT assegura que todo o ligante
seja exposto ao aquecimento e ao ar e a continua movimentagcdo garante o nao
desenvolvimento de pelicula de protecdo do ligante. A experiéncia tem demonstrado
gue a parcela de endurecimento no RTFOT se correlaciona razoavelmente bem com
a observada nas usinas gravimétricas convencionais. A seguir, na Figura Ill.4, uma

foto ilustrativa do aparelho de RTFOT.
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Figura 111.4 — Aparelho de RTFOT — Rolling Thin Film Oven Test

Transicao Vitrea

Os cimentos asfalticos sdo constituidos por macromoléculas e em analogia aos
polimeros sintéticos, apresentam transicdes de fase que se correlacionam ao seu
desempenho como ligante para aplicacdo rodoviaria (Leite, et al., 1996). Ensaios
usando-se DSC - calorimetria exploratéria diferencial - medem a temperatura de

transicao vitrea e o teor de fragBes cristalizaveis (Claudy, et al., 1993).

A temperatura de transicdo vitrea Ty (estado vitreo) é a temperatura na qual o
espaco entre moléculas para movimento browniano esta tdo reduzido que apenas
segmentos de cadeias se movimentam. O espaco vazio (volume livre) € pequeno em
T4, mas cresce rapidamente apds a Ty (estado borrachoso). Esta temperatura tem
correlagdo com o ponto de ruptura Frass (temperatura em que aparece a primeira
fissura na pelicula de CAP, quando submetido a flexdo) e com o modulo de rigidez
(Bernucciet al., 2008).

PAV — Pressure Aging Vessel

Este ensaio tem como objetivo simular a oxidagcdo do tipo envelhecimento em
servicoque ocorre nos ligantes asfalticos durante o trabalho do pavimento. Residuos
desta prética de condicionamento podem ser usados para estimar as propriedades
fisicas e quimicas dos ligantes asfalticos depois de muitos anos de envelhecimento

em sua utilizacao em servico.

O ligante asfaltico é primeiramente envelhecido pelo ensaio (RTFOT). Uma

espessura especifica do residuo do RTFOT é entdo colocada em formas de aco
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inoxidavel e envelhecidas a uma temperatura especificada de envelhecimento por 20
horas em um recipiente pressurizado a ar a 2,10 MPa. A temperatura de
envelhecimento é selecionada de acordo com o tipo de ligante asfaltico. O residuo é
entdo descomprimido por vacuo. Esse ensaio equivale a aproximadamente 10 anos
de servigo. Apdés o PAV sédo efetuados ensaios no DSR (reémetro de cisalhamento
dindmico), BBR (re6metro de fluéncia em viga) e DDT (ensaio de tracao direta)
(Bernucci, et al., 2008).

DSR — Rebmetro de cisalhamento dinamico

Rebmetro de cisalhamento dindmico (DSR) é wusado para caracterizar 0
cisalhamento G” e o angulo de fase 8, submetendo uma pequena quantidade de
ligante a tensBes de cisalhamento oscilatérias, entre duas placas paralelas. Para
materiais completamente elasticos, & (angulo de fase) € zero e para materiais
totalmente viscosos & vale 90°. Materiais viscoelasticos, tais como os ligantes
asfélticos, possuem angulo de fase variando entre 0° e 90°, dependendo da
temperatura. A altas temperaturas 6 tende a 90° e a baixas temperaturas o tende a
zero. A especificacdo de ligante usa o parAmetro G / send para temperaturas altas
(>46°C) e G send para temperaturas intermedidrias (entre 7 e 34°C) como forma de
controlar a rigidez do asfalto. Controlando a rigidez a altas temperaturas, a
especificacao de ligante assegura que o asfalto forneca resisténcia ao cisalhamento
global da mistura em termos de elasticidade a altas temperaturas. Da mesma forma,
a especificacdo assegura que o ligante ndo contribua para o trincamento por fadiga,

controlando a sua rigidez a temperaturas intermediarias (Bernucci, et al., 2008).

Viscosimetro rotacional (RTV ou Brookfield)

Caracteriza a rigidez do asfalto a 135°C, onde ele age quase que inteiramente como
fluido viscoso. A especificagdo de ligante requer que este tenha uma viscosidade
inferior a 3 Pa.s (3000 cP) a 135°C. Isto assegura que o ligante possa ser bombeado

e facilmente usinado (Bernucci, et al., 2008).

Rebmetro de fluéncia em viga (BBR- Bending Beam Rheometer)

E usado na caracterizacdo da rigidez do ligante & baixa temperatura. Ele mede a

rigidez estatica (S) e o logaritmo do mdédulo de relaxacdo (m). Estas propriedades
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sdo determinadas a partir da resposta ao carregamento estatico (creep) sobre uma
vigota de ligante a baixas temperaturas. Conhecendo-se a carga aplicada sobre a
vigota e medindo-se a deflexdo ao longo do teste, a rigidez estatica pode ser
determinada, usando-se os fundamentos da mecanica. A especificacdo de ligante
estabelece limites para a rigidez estatica - S e o logaritmo do médulo de relaxacao -
m em funcdo do clima aonde o ligante serd usado. Ligantes que possuam baixa
rigidez estatica ndo trincardo em clima frio. De igual forma, ligantes que possuam
altos valores de m sédo eficientes na dissipacdo das tensdes formadas durante a
contracdo do ligante, quando a temperatura do pavimento cai abruptamente,
minimizando a formacgé&o de trincas e fissuras(Bernucci, et al., 2008).

Prensa de tracao direta (DDT - Direct Tension Tester)

Alguns ligantes, particularmente alguns modificados por polimeros, podem exibir
uma rigidez estatica a baixas temperaturas, maior que a desejada. Entretanto, estes
podem ndao trincar devido a capacidade de deformar sem romper a baixa
temperatura. Desta forma, a especificacdo permite que o ligante possua uma maior
rigidez, desde que comprove através do teste de tracao direta. A resposta do DDT é
a tensdo de deformacao na fratura, que é medido a partir do estiramento de uma
amostra, a baixa temperatura, até que se rompa. De modo semelhante ao BBR, o
DDT assegura que a resisténcia a ruptura do ligante a baixa temperatura seja

maximizada (Bernucci, et al., 2008).

Intemperismo

O aparelho de Teste de Intemperismo Acelerado consiste em uma camara de teste
de radiacdo UV/condensacéo (Figura IlI.5), que simula os efeitos de degradacédo na
superficie de produtos causados pela luz solar, chuva e orvalho. Os materiais sao
expostos em ciclos alternados de luz e umidade em temperaturas elevadas e

controladas.

O efeito da luz solar é reproduzido por lampadas de arco xenénio cujo espectro mais
se aproxima da luz solar; pois inclui raios UV, luz visivel e infravermelho. Ja o
orvalho e chuva sdo simulados com condensacdo de umidade e borrifagéo (spray)

de &gua. As condi¢des podem ser variadas para simular os diversos ambientes.
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A camara de intemperismo pode reproduzir de modo acelerado a degradacao que
acontece nas superficies expostas, ja que no ambiente natural, os objetos s&o
expostos a luz solar por apenas algumas horas, e ainda assim as condi¢cdes mais
severas seriam apenas durante o verdo, enquanto sob a acdo do aparelho a

exposicao é por 24 horas ao dia (site Q-Sun).

Figura 111.5 — Camara de Intemperismo- marca Q-Sun XE-1

FTIR — Espectroscopia na reqgiao do infravermelho com Transformada de Fourier

E uma técnica analitica usada para identificacdo de materiais. Essa técnica mede a
absorcdo de varios comprimentos de onda na regido do infravermelho do espectro

eletromagnético pelo material pesquisado.

A técnica se baseia no fato que as ligacbes quimicas possuem frequéncias de
vibracBes especificas chamadas niveis vibracionais. Quando a molécula estudada
recebe a mesma energia de uma dessas vibracdes, a luz é absorvida, desde que a
molécula sofra uma variagdo no seu momento dipolar durante a vibracdo. As
ligacdes podem vibrar de 6 modos: estiramento simétrico, estiramento assimétrico,
tesoura, rotacéo, wag e twist. No ensaio, raios monocromaticos de luz infravermelha
sdo passados na amostra e as quantidades de energia transmitidas sao registradas,
ao longo de uma faixa de comprimentos de onda (4000 — 400 cm™) e um gréfico da

absorbéancia versus nimero de onda é construido.

No caso da FTIR, o espectro € colhido mais rapidamente utilizando-se um
interferdmetro, o que resulta num interferograma, que através da utilizacdo de uma
transformada de Fourier obtém um espectro idéntico ao da espectrometria
infravermelha convencional (dispersiva).
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Anélise Térmica

A analise térmica € uma técnica através da qual uma propriedade fisica de uma
substancia e ou de seus produtos de reacdo € medida em funcdo da temperatura,

enquanto a substancia é submetida a uma programacao controlada de temperatura.

Na termogravimetria (TG), a massa de uma substancia € medida em funcdo da
temperatura, enquanto a substancia € submetida a uma programacéo controlada de

temperatura (Brown, 2001).

A DTG ou termogravimetria derivada fornece a derivada primeira da curva

termogravimétrica, em funcédo do tempo ou da temperatura.

A DTA ou andlise térmica diferencial consiste na diferenca de temperatura entre a
substancia e o material de referéncia medida em funcédo da temperatura, enquanto a
substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacao

controlada de temperatura.

Espectrometria de massa - MS

A espectrometria de massa € utilizada para identificar os diferentes tipos de atomos
gue compde uma substancia. Consiste no bombardeio de uma substancia com
elétrons para produzir ions que atravessam um campo magnético e por apresentar
diferentes massas, descreverdo diferentes trajetorias. A massa e a carga dos ions

sdo medidas por sua posi¢ao no espectro(Watson, et al., 2007).

Termogravimetria acoplada a espectrometria de massa -TG-MS

A combinacao de termogravimetria acoplada a espectrometria de massa vem sendo
cada vez mais utilizada. A amostra é aquecida pela termobalanca e 0s gases
emanados sao transferidos para o espectrobmetro de massa onde 0os componentes

sdo identificados.
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[11.2.3 Envelhecimento do Ligante Asfaltico

Pode ser definido como sendo o processo de endurecimento que o CAP sofre
durante a usinagem, estocagem, aplicacado e em servico, responsavel pela alteracao
de suas caracteristicas fisicas, quimicas e reoldgicas que causam um aumento na
sua consisténcia. Assim como outras substancias, o CAP oxida quando em contato
com o ar. Os grupos polares oxigenados tendem a associar-se, formando micelas de
alta massa molar e como consequéncia, ocorre um aumento da sua viscosidade.
Essas transformacdes resultam em moléculas maiores e mais complexas que

tornam o ligante mais duro e menos flexivel (Tonial, 2001).

Segundo White (2006), envelhecimento é um termo utilizado em varios segmentos
da ciéncia polimérica, para determinar as modificac6es sofridas pelo polimero ao
longo do tempo. Elas podem ser propriedades da engenharia, como forca e

resisténcia, caracteristicas fisicas, como densidade, ou quimicas, como reatividade.

Ainda segundo White (2006), durante a oxidacdo térmica e foto-oxidacdo dos
polimeros, ocorre a quebra de cadeias poliméricas, o que libera segmentos,
facilitando rearranjos, permitindo que esses segmentos atinjam estados de menor
energia, caracteristicos do estado de equilibrio para o material e, portanto,
acelerando o envelhecimento fisico. O material muda irreversivelmente devido a
quebra das cadeias. O envelhecimento fisico ocorre ao longo das mudancas
quimicas dificultando a distingdo de qual deles esta influenciando as propriedades
do material. Mudancas diferenciais no volume resultam na formacdo de tensdes
residuais que podem levar a deformacdes e outros defeitos que influenciam na

resisténcia do material.

Outro fenbmeno que ocorre durante o foto-envelhecimento, é a tenséo residual entre
a superficie e as camadas mais profundas do revestimento asfaltico. Uma relaxagéo
proxima a superficie resulta num encolhimento e aumenta a tenséo residual e com
ela desenvolvem-se tensdes na regido que resultam em nucleacdo de trincas e sua
propagacdo. A Figura 1ll.6 apresenta fotos de uma mesma mistura asféltica
envelhecida por 500, 1000, 1500 e 2000 horas em camara de intemperismo

conforme norma ASTM 4798.
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Figura 1.6 — Fotos de misturas asfélticas envelhecidas por 0, 500, 1000, 1500 e 2000 horas

O envelhecimento do ligante asfaltico do revestimento ocorre em trés etapas: a
primeira, durante o processo de usinagem e representa 60% do envelhecimento total
sofrido pelo ligante; a segunda, durante a estocagem (ndo € comum nas usinas
brasileiras), transporte, espalhamento e compactacdo, representando
aproximadamente 20% do envelhecimento total sofrido pelo ligante; na terceira
etapa, o envelhecimento ocorre durante a vida Gtil do revestimento devido a acéao do
meio ambiente e representa 20% do envelhecimento total do ligante (Whiteoak,
2003).

A Figura 111.7 representa o indice de envelhecimento como a razao n./mo, onde n, é

a viscosidade em uma dada condicdo de envelhecimento e no é a viscosidade

inicial do ligante asfaltico.
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Figura 111.7 — indice de envelhecimento.em funcéo da idade do asfalto (Whiteoak, 2003)

Ainda segundo Whiteoak (Whiteoak, 2003), sdo quatro os principais mecanismos

responsaveis pelo envelhecimento do ligante asfaltico:

e Oxidacdo — como outras substancias organicas, o ligante asfaltico oxida
lentamente na presenca de oxigénio. Durante o processo de usinagem, o ar, a
grande superficie especifica dos agregados e as altas temperaturas,
propiciam a oxidacao;

¢ Perdas de volateis — depende diretamente da temperatura e da condicédo de
exposicdo. A perda € menor em ligantes asfélticos puros uma vez que tem
baixo teor de volateis;

e Endurecimento fisico — € atribuido a reordenacdo de moléculas e a
cristalizacdo de parafinas; ocorre a temperatura ambiente e é um fendbmeno
reversivel;

e Endurecimento exsudativo — € consequéncia da migracdo dos componentes
oleosos que exsudam do ligante asfaltico para dentro do agregado mineral.
Depende da tendéncia de exsudacdo do ligante e da porosidade do

agregado.
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[11.2.4 Fatores Quimicos e Reoldgicos do Envelhecimento do Ligante Asfaltico

Segundo Whiteoak (2003), a configuracdo interna da estrutura de um ligante
asféltico € predominantemente determinada pela constituicdo quimica das espécies
de moléculas presentes. Andlises elementares de ligantes asfalticos oriundos de
diferentes 6leos crus mostram que a maior parte dos ligantes contém os elementos

apresentados na Tabela I11.2.

Tabela 111.2 — Composicdo Elementar dos Ligantes Asfélticos

Elemento Percentagem (% em massa)
Carbono 82 — 88%
Hidrogénio 8-11%

Enxofre 0-6%

Oxigénio 0-15%
Nitrogénio 0-1%

Um dos fatores, segundo Mirza (Mirza, et al., 1995), que afetam o envelhecimento
do ligante é a sua composicdo inicial. Historicamente, os cimentos asfalticos sédo
classificados por especificacdes baseadas em faixas de valores de consisténcia a
uma ou mais temperaturas, devido a maior facilidade de medir propriedades fisicas
em comparacao as propriedades quimicas. A classificacdo dos ligantes asfalticos
por propriedades fisicas ndo é totalmente precisa, uma vez que mesmo que tenham
0s mesmos valores de viscosidade, podem ter composi¢cdes quimicas totalmente
diferentes, devido as diferentes fontes de 6leo cru, processos de refino e nivel de

aditivos presentes (6leos volateis, por exemplo).

Whiteoak (2003) separa o ligante asfaltico em dois grupos quimicos: asfaltenos
(insolivel em n-heptano) e maltenos (soluveis em n-heptano). Os maltenos sao
subdivididos em saturados, aromaticos e resinas. O ligante é considerado como um
sistema coloidal consistindo de micelas de asfalteno de alta massa molar dispersas

ou dissolvidas em um meio oleoso de baixa massa molar (maltenos).

Whiteoak (2003) afirma que durante o processo de envelhecimento ocorre

normalmente uma diminui¢cdo do teor dos aromaticos, que se transforma em resina,
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que, por sua vez, parte se transforma em asfaltenos. Ao final do processo, ocorre
uma diminuicdo dos aromaticos e um aumento no teor dos asfaltenos, com pequena

ou nenhuma variagéo do teor dos saturados e resinas.

Bell & Sosnovske (Bell, et al., 1994) acreditam que a andlise do envelhecimento do
ligante asféltico de forma isolada, sem levar em conta o tipo de agregado que esta
sendo utilizado para a confeccdo da mistura asfaltica, ndo € adequada e nem
suficientemente representativa. Apés estudarem o envelhecimento de trinta e duas
diferentes combinacées de quatro tipos de agregados e oito tipos de ligantes
asfalticos, chegaram a resultados que mostraram que o0s agregados tém
consideravel influéncia no envelhecimento. Concluiram que o envelhecimento das
misturas asfalticas € influenciado pelo tipo de agregado e pelo tipo do ligante
asfaltico e que testes de envelhecimento do ligante ndo parecem adequados para
predizer o desempenho da mistura, devido ao aparente efeito mitigador que o
agregado tem sobre o envelhecimento. O envelhecimento de certos ligantes
asfélticos é fortemente diminuido por alguns agregados, mas nao por outros. Esta
variabilidade parece estar relacionada a forca da ligacao quimica (adesao) entre o
ligante asfaltico e o agregado. Bell & Sosnovske (1994) constataram que a avaliacao
da interacao ligante-agregado é muito mais influente do que a composicao do ligante
asféltico para a adesédo e sensibilidade a agua. Esta influéncia parece estar
relacionada a interacdo quimica do agregado e do ligante asfaltico, a qual pode ser
relacionada com a adesdo: quanto maior a adesdo, mais atenuado € o efeito do

envelhecimento.

Segundo Bell et al. (1994), a utilizacdo da cal hidratada na mistura asfaltica tem um
consideravel efeito no retardamento do envelhecimento das misturas asfalticas.
Whiteoak (2003) sugere a hipotese de que a cal hidratada neutralizaria produtos de
oxidacdo polar que entdo nao participariam das demais reacbes de oxidagédo do
ligante asfaltico. Filippis (Filippis, et al.,, 1996) afirma que compostos fosfdricos

podem aumentar a resisténcia ao envelhecimento de asfaltos.

Em termos de grupamentos funcionais, o processo de envelhecimento esta

associado ao aumento do teor de grupamentos carbonilas, hidroxilas e sulfoxidos no
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CAP, podendo ser identificado pela técnicade FTIR — espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (Huet, 1998).

Cetonas e sulfoxidos foram identificados como grupos funcionais importantes
formados durante a oxidacédo de asfaltos (Petersen, 1984). Anidridos séo formados
em quantidade insignificante em altos niveis de oxidagdo e somente tracos de
acidos carboxilicos sdo formados. O modelo de envelhecimento de CAP durante
usinagem/aplicacao proposto por Petersen (1984) tem sua cinética influenciada pela
reatividade quimica das moléculas de asfalto, enquanto que o modelo de
envelhecimento a temperaturas de servico é dominado pelos efeitos da imobilizacédo
pela associacdo molecular que reduz a capacidade dos compostos do CAP de

reagirem com o oxigénio.

Tia, et al (1994) afirmam que a razdo da absorbancia a 1700 cm™, correspondente
ao grupo C=0, e a 1600 cm™, correspondente ao grupamento C=C de aromaticos,
pode ser usada para expressar o nivel de oxidacao do ligante asfaltico. A razdo que

originalmente seria de 0,3 passa para 0,6 apos o envelhecimento.

Airey (2003) afirma que os métodos mais promissores de simulagdo do
envelhecimento de longo termo (in situ) de misturas asfalticas seriam o de oxidacgéo
por pressao e o de exposicdo a radiacdo ultravioleta e infravermelha. Em termos de
absorcao da radiacao solar, a radiacao ultravioleta penetraria apenas nos 1-2 mm da
superficie e que por isso poderiam ser negligenciados, segundo Verhasselt (2000).
Mas a radiacdo infravermelha implica em aumento da temperatura do pavimento e

por isso influenciaria em rea¢es oxidativas mais profundas.

1.3 AGREGADOS MINERAIS DE MISTURAS ASFALTICAS

Segundo o Manual do Asfalto (Asfalto, 2001), a quantidade de agregado mineral em
misturas asfalticas de pavimentacao € geralmente de 90 a 95% em peso e 75 a 85%
em volume. O agregado mineral costuma ser definido como um material granular de
composicdo mineral, como a areia, pedregulho, conchas, escoria e pedra britada,
gue, misturado a um material cimentante, constitui argamassa ou concreto ou, ainda,

isoladamente é usado em camadas de base, lastros ferroviarios, etc. Os agregados
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de pavimentacdo asfaltica sdo geralmente classificados conforme sua fonte e o
modo de preparacdo. Incluem agregados corridos de escavacdes e terracos,
agregados processados e agregados sintéticos ou artificiais. A escolha de um
agregado para uso num pavimento asfaltico depende da disponibilidade, custo e
qualidade do material, assim como do tipo de construcdo pretendida. A adequacéo
dos agregados para uso em construcao asfaltica é determinada pela avaliacdo do
material quanto ao tamanho e graduacéao, limpeza, rigidez, textura superficial, forma

das particulas, absorcéo e afinidade pelo asfalto.

Os tamanhos méximos de um agregado sdo sempre sujeitos a prescricdo de
especificacdes sobre a distribuicdo granulométrica para determinado agregado
mineral, e a espessura de espalhamento de uma mistura esta relacionada ao

tamanho maximo do agregado.

Alguns agregados podem conter substancias estranhas e que podem ser nocivas a
mistura asfaltica. Os agregados devem ter um determinado grau de resisténcia a
abrasdo sob a acdo das cargas do trafego bem como uma textura superficial que
também influi na trabalhabilidade e resisténcia das misturas asfalticas. Uma textura
mais rugosa tende a aumentar a resisténcia da mistura asfaltica, mas exige asfalto

adicional para compensar a perda de trabalhabilidade.

A forma das particulas modifica a trabalhabilidade da mistura, o esforco de
compactacdo necessario para a obtencdo da densidade especificada, bem como a
resisténcia da mistura. As pedras britadas tendem a um maior travamento e,

portanto, maior resisténcia ao deslocamento (Asfalto, 2001).

Quando o agregado € poroso, costuma exigir uma quantidade adicional de ligante
asféltico, o que onera o pavimento. O descolamento da pelicula de asfalto do
agregado pela 4gua, pode tornar um agregado impréprio para misturas asfalticas de
pavimentacdo, como acontece com 0s agregados silicosos como o quartzito e
alguns granitos. Ja os hidrofobicos tais como o calcario, a dolomita e o basalto séo
usualmente resistentes ao descolamento da pelicula de asfalto. Existem aditivos que

melhoram a adeséo do agregado ao ligante e a resisténcia do agregado a agua. Um
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desses aditivos é a cal hidratada que vem sendo utilizada por seu baixo custo e

abundancia em determinadas regides.

Quando é especificada a angularidade de agregados finos e grossos busca-se obter
misturas com alto valor de coeficiente de atrito e assim, alta resisténcia ao
cisalhamento para resistir ao afundamento por trilha de roda. Limitando-se aos
agregados longos, evita-se que, durante a usinagem, compactacao e passagem do
trafego, haja quebra de agregados presentes na mistura. Limitando-se o teor de
argila nos agregados, a adesividade entre o ligante e o agregado € refor¢ada ou pelo

menos melhorada.

1.4 MISTURA ASFALTICA A QUENTE

As misturas asfélticas de pavimentacédo feitas com CAP séo preparadas em usinas
onde os agregados sao combinados, aquecidos, secados, e misturados com cimento
asféltico (CAP) na producdo de mistura asfaltica a quente para pavimentacdo. Sao
dois tipos de usinas asfélticas: as gravimétricas (de batelada) e as drummixer (de
tambor). Na Figura I11.8, € mostrado um desenho esquematico de usina gravimétrica.
Nas usinas gravimétricas, o aquecimento do agregado se da no secador, que €é
usualmente um grande tambor metalico rotativo em posicao inclinada e equipado
com uma unidade de aquecimento a gas ou 6leo na extremidade inferior. Devido a
inclinacdo, os agregados também védo abrindo caminho para a parte inferior do
secador. O fluxo de ar € de sentido oposto ao agregado, fazendo com que os finos
sejam retirados pelo sistema coletor de poeira (filtro manga). Entdo, o agregado
guente sai pela parte inferior do secador caindo no elevador que o conduz até as
peneiras e a estocagem a quente. Nos silos quentes sdo armazenados
temporariamente os agregados aquecidos e peneirados, e o0 silo deve ser
suficientemente grande para evitar o esgotamento de seu conteudo quando o

misturador estiver funcionando a plena capacidade.
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PENEIRAS
CABMNE DE

Figura 1.8 — Usina Gravimétrica- (Whiteoak, 2003)

J& no drum-mixer, além da operacdo de aquecimento e secagem do agregado no

tambor secador, é também adicionado o CAP, o0 que aumenta a exposi¢ao do ligante

ao oxigénio e calor, favorecendo a sua oxidagdo. Para evitar esse problema, hoje ja

existem no mercado, usinas do tipo drum-mixer, com misturador separado do tambor

secador, conforme visto na Figura 111.9.

TANQUE DE ESTOCAGEM

o

SILO DOSADOR j ‘
ALIMENTADOR SLODE

CABINE DE COMANDO

SILOS DOSADORES

ALIMENTADORES

Figura 111.9 — Drum-Mixer- (Whiteoak, 2003)
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1.5 MISTURAS ASFALTICAS ADITIVADAS

111.5.1 Polimeros

A modificacdo de matrizes asfélticas, por polimeros sintéticos, tem, como principal
objetivo, a obtencdo de blendas que possam apresentar maior resisténcia as
condicbes de rodagem, maior aderéncia ao solo, maior impermeabilidade a agua e
misturas menos sensiveis as variacdes de temperatura, quando comparadas as
massas asfalticas sem modificacdo. A adicdo de polimeros sintéticos busca produzir
blendas que apresentem maior temperatura de amolecimento e menor temperatura
de fratura a frio. O SBS (copolimero de estireno butadieno) e RET (terpolimero
elastomérico reativo) tém sido largamente empregados na producdo dos asfaltos

modificados.

As propriedades da matriz asfaltica modificada por polimeros dependem diretamente
das caracteristicas e concentracdo dos polimeros e também da natureza da matriz
asfaltica. Duas classes de polimeros tipicos sdo usados para modificacdo de
matrizes asfalticas, os elastdbmeros e os plastdmeros (Lu, et al., 2001). Cada tipo de
polimero tem suas propriedades especificas e causa um determinado efeito no
asfalto. O plastbmero EVA, acetato de vinil etileno, endurece o asfalto, ja o

elastdmero estireno-butadieno-estireno, SBS, aumenta a elasticidade do asfalto.

De maneira geral, os elastdbmeros sao utilizados para aumentar a resisténcia e a
flexibilidade dos pavimentos, enquanto os plastbmeros aumentam a rigidez e a
estabilidade da blenda (Castro, et al., 2004).

Atualmente existe uma grande variedade de polimeros, que estdo sendo utilizados
na modificacdo de matrizes asfélticas. Entretanto o maior obstaculo ao uso de
matrizes asfalticas modificadas, na pratica de pavimentacdo, € a tendéncia de
separacao de fases, devido a uma pobre compatibilidade entre o polimero e a matriz

asfaltica (Jin, et al., 2002).

A maioria dos polimeros se dispersa fisicamente no asfalto, mas ndo reage

guimicamente. Varios esforcos tém sido feitos para aumentar a estabilidade e
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compatibilidade entre asfalto e polimero na formulacéo das blendas. Para obter essa
maior estabilidade, o enxofre vem sendo incorporado de diferentes maneiras: ao
CAP antes da adicao do polimero, ao polimero antes da adicdo ao CAP, as blendas

asfalto-polimero e como lama (slurry) do enxofre sélido em 6leo.

As blendas de asfalto-polimero preparadas com enxofre co-aglomerado tem
apresentado aumento de estabilidade na estocagem. Além disso, 0 uso do enxofre
tem otimizado o uso do polimero porque o desenvolvimento da matriz polimérica
pode ser completado antes da ocorréncia das ligagcdes cruzadas (Kelly, et al., 1999).
Para um ligante ser considerado como PMA (ligante modificado por polimero),
devem ser considerados dois fatores. Se o ligante asfaltico apresenta alta
aromaticidade, entdo o polimero pode ser solubilizado. Se o polimero ndo é soluvel,
(eliminacdo de toda interacdo polimero-polimero para substituicdo por interacfes
solvente-polimero), ele pode ser envolvido pela fracéo de 6leo do asfalto.

Para uma baixa porcentagem de polimero, a fase continua de asfalto € enriquecida
com resinas e asfaltenos, o que leva ao aumento da consisténcia e das
propriedades elasticas do ligante. Se o conteddo de polimero aumenta, ha um
aumento do intervalo de plasticidade, melhoria das propriedades elasticas, e uma

reducado na sensibilidade térmica na faixa térmica de utilizacédo (Bralé, et al., 1988).

Existem parametros que influenciam no processo da mistura tais como a natureza do
polimero, a sua forma fisica (pellets, po), natureza do betume, tipo de equipamento
utilizado na mistura, e perfil tempo-temperatura durante a mistura. Além disso,
guanto maior a massa molar do polimero, maior o tempo requerido para mistura,
enquanto menor a particula de polimero, maior sua area de contato e menor o

tempo para sua dissolucéao.

A natureza do betume é importante, uma vez que tanto sua composi¢do quanto sua
viscosidade afetam o processo de mistura. O asfalto deve conter grandes fracdes de
Oleo para dissolver e expandir o polimero. Deve também conter ingredientes
condensados para garantir a durabilidade das blendas de asfalto modificado (PMA).

Por outro lado, um betume de baixa viscosidade € benéfico na etapa depre-

dispersdo do polimero no betume e aumenta a penetracdo e envolvimento das
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particulas de polimero. Uma baixa viscosidade a temperatura de mistura aumenta a
desintegracdo do polimero no moinho e resulta numa mais rapida reducédo do

tamanho da particula.

A temperatura ideal de mistura do ligante com o polimero deve ser a menor possivel,
bem como o tempo de mistura, tendo em vista fatores econémicos e efeitos térmicos
no polimero. Para o SBS, por exemplo, a temperatura ndo deve ser superior a
190°C. As condi¢cdes de mistura tém um papel importante na estrutura e
propriedades dos PMA'’s: quanto maior o tempo de mistura, mais fina € a micro-
estrutura. Existe, no entanto, um ponto no qual a degradacdo do polimero leva a
uma perda das propriedades mecéanicas e mais precisamente em possibilidade de
deformacgéo a baixas temperaturas. Quanto maior a temperatura de mistura, mais

rapido esse limiar € atingido (Bralé, 1988).
[11.5.2 SBS:Estireno — Butadieno — Estireno
SBS é um elastébmero termoplastico obtido mediante a copolimerizacdo anidnica do

estireno e butadieno. A Figura 111.10 apresenta uma micrografia de asfalto

modificadopor SBS.

Figura 111.10 — Micrografia de asfalto modificado por polimero SBS a esquerda( Dupont, 2010) e
esquema de estrutura cristalina (Bernucci et al., 2008) a direita

Para ser considerado um polimero elastdbmero termoplastico, o material deve ter as
caracteristicas de ser esticado em alongamentos moderados e, apds a remocédo da
tensdo, retornar a sua posicado original, e ndo apresentar fluéncia significativa
(Valkering, et al., 1990).
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Brion (Brion, et al., 1986) relataram que o SBS incha comécidos saturados
earomaticos, 0 que implica numa interacdodo copolimerocom essasfracbesde
betume. Masson (Masson, et al., 2003) demostraram que o0s eletrons 1 do
polibutadieno eram os responsaveis pela maioria das interacfes entre o0 SBS e o

asfalto.

Algumas vantagens para a adicdo de SBS ao ligante sdo a maior flexibilidade a
baixas temperaturas, e maior resisténcia a fluéncia e deformacéo plastica (trilha de

roda) a altas temperaturas.

Cortizo (Cortizo, et al., 2004) estudou o envelhecimento termo-oxidativo de asfaltos
modificados por SBS e observou que o principal produto decorrente desse processo
foi a ocorréncia de polimeros de baixa massa molarprovenientes da cisdo das

cadeias poliméricas bem como de reac¢fes entre radicais poliméricos e asfalto.

[11.5.3 Terpolimero Elastomérico Reativo — RET

O RET - Terpolimero Elastomérico Reativo também conhecido pela denominacao
comercial Elvaloy possui trés mondmeros: etileno, n-ButilAcrilato e Glicidil

Metacrilato. Sua estrutura quimica € mostrada na Figura Il1.11.
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Figura Ill.11 — Estrutura Molecular do RET

O seu nome tem também a palavra reativo que significa que a distribuicdo quimica
do polimero pode reagir com os asfaltenos do ligante para formar um composto
inseparavel. A reacdo € apresentada abaixo na Figura I11.12:
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Figura 111.12 — Reacao tipica entre o RET e uma molécula de asfalto

-

A reacdo entre o0 RET e o asfalteno ocorre através do monémero Glicidil Metacrilato
e € uma reacdo de adicdo que nao gera sub-produtos tais como vapor de agua ou

gases volateis.

Uma das vantagens da utilizacdo desse polimero é que ele pode ser incorporado ao
asfalto sem a necessidade de equipamentos sofisticados, necessitando apenas de
agitadores e aquecimento, permitindo o armazenamento e transporte a grandes
distancias e baixas temperaturas com grande compatibilidade. Deve-se aplica-lo a

uma temperatura mais elevada, (+15°C), devido a sua viscosidade mais elevada.

Por ser um polimero que reage com os asfaltenos, ndo € possivel a utilizacao de
altas taxas de polimeros, ja que existe um limite para a reacédo (3 a 4%, no maximo).
A Figura 111.13 apresenta uma micrografia de um asfalto modificado por RET,

mostrando que o polimero incorpora totalmente na estrutura do ligante.

Figura 111.13 — Micrografia de asfalto modificado por polimero RET (Dupont, 2010)
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[11.5.4 Acido Polifosférico - PPA

Segundo Leite, (Leite, 2004) o PPA vem sendo utilizado para melhorar a
suscetibilidade térmica, como catalisador para modificadores RET de asfalto, e ha
indicios que ele melhore a suscetibilidade térmica do CAP. Estudos sugerem que 0
PPA atua dispersando os asfaltenos (Masson, et al., 2009) o que explicaria esse
efeito mais acentuado nos ligantes de origem nafténica que apresentam maior indice

de asfaltenos.

Segundo Filippisetal (1994,1996), quanto maiores os teores de PPA no ligante (0,25
a 0,5% em peso de PPA), maior a fluidez do produto final . O tratamento com baixo
teor de &cido resulta em produtos estaveis de alto ponto de amolecimento e maior

resisténcia a oxidacao.

Ha mais de trinta anos que o PPA vem sendo utilizado para aumentar a viscosidade
do ligante sem reduzir demasiadamente a penetracdo, objetivando obter ligantes

com maior resisténcia a formacéao de trilhas de roda.

Recentemente, o PPA vem sendo utilizado para ampliar a faixa de temperatura de
trabalho dos ligantes. A adicdo de PPA proporcionaria melhorias das propriedades
reologicas nas temperaturas altas (frequéncias baixas), sem afetar o grau de

desempenho (PG) nas temperaturas baixas (altas frequéncias).

Orange (Orange, et al., 2004) afirmam que o PPA age como dispersante da fracao
de asfaltenos, o que levaria a um aumento da superficie de interacdo de asfaltenos
com a base malténica do ligante asfaltico, contribuindo para a interacdo com o
polimero disperso, e promovendo um efeito sinérgico sobre as propriedades
macroscopicas do ligante asfaltico modificado (Martin, et al., 2006). Além disso, a
adicdo de PPA tem permitido reduzir a propor¢cdo de polimero acrescentado ao
ligante asfaltico, implicando em reducéo da viscosidade sem alterar as propriedades

reologicas do ligante modificado apenas pelo polimero.
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I11.5.5 Cal Hidratada

A cal hidratada pode ser conceituada, genericamente, como sendo varios tipos de
reagentes quimico-aglomerantes, resultantes da calcinacéo de rochas carbonatadas,
constituidas predominantemente por carbonato de célcio e/ou carbonato de célcio e
magnésio, hidratados ou ndo. Sdo empregadas rochas de calcéario (carbonato de
calcio — CaCOQOj3), dolomita (carbonato duplo de calcio e magnésio - CaCO; +

MgCOg3), calcarios magnesianos e calcarios dolomiticos.

A cal hidratada também vem sendo utilizada na mistura asfaltica para reduzir a
sensibilidade a umidade e ao stripping desde 1910 nos EUA. Enquanto a cal
hidratada é bem conhecida por suas propriedades anti-stripping em pavimentos
asfalticos, estudos recentes comprovaram que a cal também proporciona outros

beneficios:

e Enrijece o ligante e a mistura aumentando sua resisténcia a formagédo de
trilhas de roda;

e Aumenta a tenacidade e a resisténcia ao crescimento de trincas em baixas
temperaturas;

e Muda aquimica de oxidacdodo ligante e reduz o endurecimento devido ao
envelhecimento;e

e Aumenta a resisténcia a umidade e a durabilidade.

A cal também é util para adequar agregados marginais. Além dos efeitos quimicos
que o calcario oferece reduzindo a tendéncia ao “stripping” e ao envelhecimento
oxidativo, o "efeito filler" da calmelhora a resisténcia a alta temperatura na trilha de
roda e acrescenta tenacidade a fratura em baixas temperaturas. A cal hidratada
melhora substancialmente cada uma dessas propriedades quando usada sozinha, e
também trabalha bem em conjunto comaditivos poliméricos, ajudando a criar
sistemas de pavimento que podem atender as mais altas expectativas por muitos

anos (Petersen, et al., 1987)

Segundo Mohammad (Mohammad, et al., 2000), a cal reage com moléculas

altamente polares para inibir a formacéo de sabdes sollveis em 4gua que promovem
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a decapagem (stripping). Além disso, a reacdo entre o hidroxido de calcio e as

moléculas altamente polares evita a oxidacao do ligante.

A cal virgem € o produto primario resultante do processo de calcinacdo das rochas
carbonatadas. A calcinacdo compreende a decomposicdo térmica das rochas,
abaixo do seu ponto de fuséo, gerando 6xido de célcio (CaO) ou 6xido de magnésio
(CaO + MgO). E o tratamento de remocdo da agua, CO, e outros gases ligados
fortemente a uma substancia (hidratos e carbonatos). A calcinacdo serve para
eliminar gases, diminuir o volume da carga ou para evitar 0 consumo excessivo de
um combustivel caro. As temperaturas de calcinagdo variam: o MgCO3 se decompde
a aproximadamente 400°C e o CaCO3 a 900°C.

A cal hidratada (ou cal extinta) € o produto, sob forma de pdé seco, obtido pela
hidratacdo adequada da cal virgem, constituida basicamente de hidréxido de calcio —
Ca(OH); e / ou hidroxido de magnésio — Mg(OH)s.

A cal hidratada promove a aderéncia entre ligante e agregados, reducdo da
absorcdo de agua e da expansdo dos agregados, aumento da resisténcia e da
flexibilidade da camada de revestimento, aumento da estabilidade e da durabilidade,
aumento da viscosidade do cimento asfaltico da mistura, a neutralizacdo da acidez

dos agregados, e a reducao dos vazios da mistura total.
Grande et. al. (2008) estudaram a adicdo de cal hidratada e do acido polifosférico
em misturas asfalticas densas e concluiram que a adi¢do de 1,5% de cal, aumenta a

elasticidade da mistura.

Bock et al. (2009) pesquisaram os efeitos de diferentes formas de adicdo de cal e

obtiveram menores teores de ligantes para todas as misturas.
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IV COMPARACAO DA FOTODEGRADACAO DE UM LIGANTE CONVENCIONAL
E DE UM LIGANTE MODIFICADO POR POLIMERO SBS

IV.1 INTRODUCAO

O envelhecimento de ligantes asfalticos envolve diversos processos fisicos e
quimicos ao longo da vida util do pavimento e tem diversas causas tais como a
oxidagao, que gera um aumento na consisténcia do ligante, bem como a perda de
volateis. O aumento da consisténcia se da especialmente em condi¢Bes de trafego
pesado, podendo diminuir muito a vida util do pavimento (Herrington, et al., 1996).
Outra causa de envelhecimento é a umidade, que se manifesta através da perda de
coesdo da mistura asféltica, bem como da adesédo entre o betume e a superficie do
agregado (Airey, et al., 2008).

O endurecimento devido ao envelhecimento pode ter dois efeitos: aumento da
capacidade de carga e resisténcia a formacdo de trilhas de roda, devido ao
endurecimento do material ou reducéo da flexibilidade do pavimento, resultando em
formacéo de trincas e consequente reducao de sua vida util (Apeagyei, 2011).

A comparacao do efeito do envelhecimento em um ligante convencional e um ligante
modificado por SBS permite o estudo do efeito da adicdo de um polimero na
degradacédo devido a exposicdo ao intemperismo.

IV.2 EXPERIMENTAL

As amostras de ligantes asfalticos estudadas foram as seguintes: Cimento asfaltico
de petrdleo — CAP 50/70 fornecido pela Petrobras (denominado B); CAP 50/70
modificado por estireno-butadieno-estireno (SBS) fornecido pelo LCPC - Laboratoire

des Pontset Chaussés na Franga, com 3,6% de polimero (denominado F).

Placas de granito polido (15 cm x 8 cm x 2 cm) foram pintadas com um filme de
ligante com 0,6 mm de espessura para simular a espessura de recobrimento dos

agregados em uma mistura asfaltica e colocadas em uma camara de intemperismo
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marca Q-Sun modelo XE-1. Foram confeccionadas cinco placas para cada ligante e
foram feitas amostras de cada placa para posterior analise por espectroscopia no

infravermelho por transformada de Fourier.

As amostras foram expostas a ciclos alternados de radiagcdo UV e umidade a
temperatura controlada de 60°C. O efeito da radiacdo solar foi obtido usando-se
lampada de arco Xenobnio, cujo espectro se aproxima da luz solar, incluindo as
radiagOes ultravioleta, luz visivel e infravermelha. O ponto de orvalho e o efeito da
chuva foram simulados com spray de agua. As condi¢cdes de exposicdo na camara
seguiram a norma ASTM D-4798. Os ciclos duraram 80 minutos: 64 minutos de
radiacdo de xendnio (340 nm = 0,35 W/m?) e 16 minutos de radiacdo e spray de
agua a uma temperatura de 60°C. As amostras foram expostas por 50, 100, 150 e

200 horas na camara de intemperismo.

Apos o teste de intemperismo, as amostras foram analisadas por FTIR no aparelho
ABB BOMEM, modelo MB pelo método ATR (Attenuated Total Reflectance). Os
espectros foram obtidos em unidades de absorbancia entre 4000 e 400 cm™ com 16

acumulacdes e resolucdo de 4 cm™ sobre célula de diamante.

Neste trabalho, optou-se por utilizar o método (ATR) FTIR porque, segundo Ouyang
(Ouyang, et al., 2006), o método de dissolver o asfalto em solvente para se obter um
espectro gera problemas como interferéncia da absorbancia do solvente e também
problemas na manutencdo da célula. Além disso, 0 espectro torna-se independente
da espessura do recobrimento na amostra uma vez que a espessura € maior que a
profundidade de penetracdo do feixe de infravermelho em varios microns, o que
elimina problemas de reprodutibilidade da espessura da amostra e permite que uma
pequena gquantidade de asfalto possa ser examinado no seu estado natural, sem

preparacoes adicionais.

Os calculos das areas de pico foram feitos utilizando o programa Peak Fit TM com
correcdo da linha base (n&o linear) e foram avaliadas as areas das bandas v C-H
(2918 cm™) e v C=0 (1703 cm™) para avaliar o envelhecimento. Os indices foram

calculados pela medicao das bandas de vale a vale. A escolha de areas ao invés de
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altura dos picos deve-se as diversas vibragbes de mesmo tipo que foram
consideradas (C=0O éster, 4cido e cetona entre 1753 e 1635 cm™) (Lamontagne, et
al., 2001).

IV.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura IV.1 apresenta as amostras de ligantes antes e apds os testes de

envelhecimento.

BO B30 B100 B130 B200

Figura IV.1 - Foto das Placas dos Ligantes CAP 50/70 -Convencional (B) e CAP 50/70 Modificado por
SBS (F) nos diversos tempos de envelhecimento

As amostras apds exposicdo na camara de intemperismo apresentaram alteracdes
em sua superficie como trincas e manchas brancas. O asfalto base convencional
apresentou uma mudanc¢a mais significativa na coloragdo, e maior numero de trincas
e manchas brancas, apos 50 horas de exposi¢cdo, em comparacdo com o ligante
modificado por SBS. Esse resultado pode ser explicado pela adicéo de polimero que

aumentou a ductilidade do ligante e preveniu trincas (Ruan, et al., 2003).

A descoloracdo de polimeros degradados foi reportada em literatura (Allen, et al.,
1998) e pode ocorrer com a hidroxilagdo de um anel aromatico produzindo radicais
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hidréxidos que aumentam a decomposicdo dos hidroperoxidos formados durante o
processo de oxidacdo térmica. A formacdo de hidroperdxidos ocorre na ligagdo de
éter no primeiro estagio da degradacdo do polimero,a temperaturas de 200°C. A
decomposicao do hidroperoxido gera radicais OH e a degradacédo progride, gerando
compostos de hidroxidos. A oxidacdo de anéis aromaticos resulta na formacéao de

compostos di-hidroxidos.

Xu et. al. (2007) afirma que a oxidacao térmica do SBS € devida principalmente aos
blocos de butadieno. Ocorre uma reacdo auto catalizada em 4 etapas: o primeiro
passo é a iniciacdo da cadeia através de radicais livres. No segundo passo, ha o
crescimento e decomposi¢cdo da cadeia polimérica. No terceiro se da a formacao de
anidridos fornecidos pela carbonila desidratada e no quarto passo ha a anulacdo de

centros ativos.

A oxidacdo térmica provoca a cisdo das ligacbes éter com formacdo de hidroxilas,
carboxilas e grupos acetaldeidos. Outras ligacdes durante a oxidagdo termo-
oxidativa leva a formacdo de novas funcionalidades carbonilas, cetoesteres ou
cetoestereshidroxilados contendo um sistema conjugado de duplas ligacfes. A
construcdo de estruturas aromaticas conjugadas também faz parte do processo de
coloracdo. Diferentes mecanismos possiveis de formacao de redes de arométicos
sao reportados em literatura (Edge, et al., 1996) e (Holland, et al., 2002). No entanto,
a oxidacdo cumulativa dessas espécies leva a sistemas cromoféricos mais

complexos responsaveis por mudang¢as na cor com o tempo de aquecimento.

Foram feitas medidas de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
com célula de diamante das amostras dos ligantes envelhecidos. A Figura IV.2 e a
Figura IV.3, mostram os espectros do ligante asfaltico antes e ap0s o processo de
envelhecimento. Bandas por volta de 1700 cm™ sdo associadas a C=0 de
carboxilas, cetonas, aldeidos, esteres ou amidas. Bandas em volta de 1600 cm™ s&o
associadas a C=C de grupos aromaticos e picos em torno de 1460 cm™e 1376 cm™

sao relacionados aos grupos alifaticos CH; e CHs.
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Figura V.2 — Espectro de Absor¢cdo do CAP 50/70 ndo envelhecido e envelhecido por 200 h
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Figura 1V.3 — Espectro de Absor¢do do CAP 50/70 Modificado por SBS n&o envelhecido e
envelhecido por 200 Horas

Apés o envelhecimento, ha um aumento significativo das bandas de absorcéo de
1700 cm™, associadas a grupos C=0.
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A Figura IV.4, mostra a razdo das areas das ligacdes C-H (1460 cm™ e 1376 cm™) e
C=0 (na regi&o de 1700 cm™) antes e depois do envelhecimento.

O Intensidades Relativas

vC-HNC

B0 B50 B100B150 B200 FO F50 F100 F150 F200
Amostras

Figura IV.4 — Raz&o das areas das ligacdes C-H e C=0 das amostras dos ligantes

A fotodegradacdo promove quebra das cadeias e oxidacdo, aumentando a
concentracdo de grupos C=0. A razdo das intensidades de C-H/C=0 usualmente
decresce ao longo da fotodegradacdo. Para os dois ligantes, a razdo de
intensidades C-H/C=0 é maior para os ligantes virgens (antes do envelhecimento) e
essa razdo decresce com 0 aumento do tempo de exposicdo. Apds 50 horas de
envelhecimento, a razdo C-H/C=0 para o ligante convencional era de apenas 26%
do valor antes do envelhecimento. Para o ligante modificado por polimero SBS, a
razdo € de 63% do valor original, antes do envelhecimento. Considerando a
concentracdo relativa de grupos carbonila como medida do processo de
degradacédo, apos 50 horas de exposicdo, o ligante asfaltico convencional
apresentou um nivel de oxidacdo mais alto do que o modificado por SBS.

Para 200 horas de envelhecimento, a razao C-H/C=0 aumentou em relag&o ao valor
de 150 horas, principalmente no caso do ligante convencional. A reacdo de
condensacao de grupos C=0O pode ter ocorrido na amostra envelhecida por 200
horas, diminuindo a concentracdo de grupos carbonila (Harper, 2002). A reatividade

cldssica da carbonila é citada em literatura (Moreau, et al., 2007) e a condensacéo
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da carbonila é uma reagéo usual, também citada em literatura (Demirci, et al., 2009).
A acdo da radiacdo pode promover a quebra das ligagcdes duplas dos grupos
carbonilas e a condensacdo dos grupos carbonila para produzir novas moléculas,

diminuindo o total de grupos C=0.

O beneficio da modificacdo por polimeros quanto a resisténcia a oxidagdo diminui
com o envelhecimento e a relacdo C-H/C=0 foi similar para ambos os ligantes apos
200 horas de exposicao. Isso se deve a degradacao do polimero. O envelhecimento
oxidativo degrada o polimero em moléculas menores e endurece o asfalto base
(Ruan, et al., 2003).

As principais bandas observadas no espectro FTIR sdo mostradas na Tabela IV.1,

mostrada a sequir.

Tabela IV.1 — Bandas do espectro FTIR

Bandas Atribuicdes Observacoes

~1030 S=0

~1375 Deformacéo no plano CH; Alifatico

~1458 Deformacdoem CHjs, CH> Alifatico

~1636 Estiramento C=0 Acidocarboxilico, cetonas
~2850 Estiramento simétrico C-H (CH,) Hidrogénio Alifatico
~2870 Estiramento simétrico C-H (CHy) Hidrogénio Alifatico
~2923 Estiramento Assimétrico C-H (CHs, CH,) Hidrogénio Alifatico
~2955 Estiramento Assimétrico C-H (CHy) Hidrogénio Alifatico

Bandas préximas de 1030 cm™ séo relacionadas ao grupo S=0 produzidas durante o
envelhecimento do ligante modificado. A raz&o das areas de pico em 1030 cm™ em
relacdo a area total de picos CH, e CH3 é mostrada na Figura IV.5 e € chamado

indice sulféxido.

O indice sulfoxido para o CAP ndo mudou com o envelhecimento, no entanto, para
150 horas de envelhecimento, o indice de sulfoxido diminuiu. O aumento da
concentracédo de grupos C=0 gerado pela oxidagcédo do ligante pode ter produzido

esse decréscimo. Para o ligante modificado por SBS, o indice sulfoxido aumentou
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com o tempo de exposicdo. A amostra de 150 horas de exposicdo mostrou o maior
valor para o indice de sulféxido, mais que o dobro do indice da amostra envelhecida
por 100 e 200 horas, indicando que a oxidacdo do enxofre ocorreu al50 horas de

envelhecimento.
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Figura IV.5 — indice Sulfoxido para os ligantes CAP 50/70 (B)e modificado por
SBS (F)

O indice de aromaticos, Equacdo 1V.1, é a razdo entre as areas de pico 1600 cm™

em relacao ao total de picos:

IA = A (1600) / T A (IV.1)

A soma das éareas de pico (2 A) é dada pela Equacéo IV.2:

> A = A(1700) + A (1600) + A(1460)+ A(1376)+ A(1030) + A(864) + A (814) + A(743)
+ A(724) + A (2953,2918,2862) (V. 2)

Na Figura 1V.6 é observada uma tendéncia de aumento do conteiudo de aromaticos
com o tempo de envelhecimento. No caso do CAP convencional, esse
comportamento foi observado principalmente nas amostras envelhecidas a 100
horas de exposicdo. A amostra envelhecida por 100 horas apresentou o maior

indice de aromaticos. Apds 100 horas de envelhecimento, o indice de aromaticos
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diminuiu. Ruan et. al. (2003) afirma que a reduc¢éo da fracdo de aromaticos pode ser
devido a producao de resinas e asfaltenos a partir dos grupos aroméaticos. Apos 100
horas de envelhecimento, ocorreu a producdo de asfaltenos a partir de grupos
aromaticos para o ligante convencional. Os resultados deste trabalho indicam que a
degradacdo dos ligantes asfalticos aumentou apos 150 horas de envelhecimento, no
entanto isto n&o ocorreu para o ligante modificado por SBS. O SBS tem dois blocos
de poliestireno que fazem o ligante polimérico mais resistente a deformacoes.
Maiores concentracfes de grupos polares no polimero significam interacdes mais
fortes entre polimero e componentes aromaticos do asfalto e, por isso, existe uma
maior dificuldade para o ligante modificado produzir asfaltenos a partir dos grupos

aromaticos.
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Figura IV.6 — Indice de aromaticos para os ligantes CAP 50/70 (B) e modificado por SBS (F)

O indice de alifaticos foi calculado através da Equacéo IV.3:

IAf= A (1460) + A(1376) / T A (IV.3)

A Figura IV.7 mostra o indice de alifaticos para o CAP e o CAP modificado por SBS,
gue se manteve praticamente constante. Entretanto, o CAP e o ligante polimérico

apresentaram uma tendéncia de decréscimo do indice de alifaticos com o aumento
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do tempo de envelhecimento. O decréscimo do indice de alifaticos pode ser

proveniente do aumento da concentracao de grupos oxidados como C=0 e S=0.
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Figura IV.7 — indice de alifaticos para o ligante CAP 50/70 (B) e modificado por
SBS (F)

O indice carbonila representa a razdo de area de pico de 1700 cm™ pelo total de
areas de pico (2. A). O valor do indice carbonila aumenta significativamente para o
ligante asfaltico (CAP) envelhecido por 100 e 150 horas, conforme Figura IV.8. No
entanto, houve um grande decréscimo de indice carbonila no ligante envelhecido por
200 horas, provavelmente devido a condensacdo destes grupos. A reducdo dos
grupos carbonila nas amostras de ligantes modificados envelhecidos por 200 h em
relagdo a amostra envelhecida 150 h ocorreu, mas em menor escala. No caso do
ligante com adicdo de SBS, o indice carbonila também aumentou com o tempo de
envelhecimento, sendo maximo para 150 horas de exposicdo das amostras na
camara de envelhecimento. Entretanto, o aumento do indice de carbonila do ligante
modificado foi significativamente inferior ao do ligante tradicional, demonstrando a

maior resisténcia a fotodegradacao do ligante modificante por polimero.
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Figura IV.8 — indice carbonila para o ligante CAP 50/70 (B) e modificado por SBS (F)

IV.4 CONCLUSAO

A resisténcia a fotodegradacédo do ligante modificado por SBS foi maior que a do
ligante convencional. Considerando-se a concentracdo relativa de grupos carbonila
como medida do processo de degradacdo, apés 50 h de exposicdo, o ligante
convencional apresentou um maior nivel de oxida¢do que o ligante modificado por
SBS. Para 50 horas de exposicao, a razao de intensidades C-H/C=0 era de apenas
26% do valor original (antes do envelhecimento) no caso do ligante convencional,
enquanto para o ligante modificado a razdo foi de 63%. A razdo C-H/C=0 diminuiu
92,5% para o0 CAP e 74% para o modificado por SBS ap6s 150 horas de exposicéo,

indicando uma menor oxidagéo do ligante modificado com polimero.

Outro resultado que corrobora a alta degradacdo do CAP convencional foi a
alteracdo de cor (de preto para cinza) apés 50 h de exposicdo na camara de
intemperismo, bem como o maior nimero de trincas e manchas brancas na

superficie em relagédo ao ligante modificado por SBS.
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V EFEITO OXIDATIVO DO ENVELHECIMENTO POR INTEMPERISMO DE
DIFERENTES LIGANTES MODIFICADOS

V.1 INTRODUCAO

Apos comparar o envelhecimento do ligante convencional e do modificado por SBS,
surgiu a necessidade de dar continuidade aos estudos, comparando o
comportamento de outros modificadores comerciais usados em ligantes asfalticos,

face ao envelhecimento devido a radiacdo solar, umidade e temperatura.

Existem varios tipos de modificadores de ligantes asfalticos como plastémeros,
elastbmeros, aditivos anti-stripping, e compostos acidos. Elastdmeros, como o
estireno-butadieno-estireno (SBS), reduzem as trincas por fadiga e por variacao
térmica do asfalto. O aditivo terpolimero elastomérico reativo reage com o asfalteno
e 0 acido polifosforico € um catalisador desta reacdo (Leite, 2004). Além disso, 0
acido polifosférico aumenta a rigidez do ligante as altas temperaturas. A cal
hidratada reduz a sensibilidade a umidade do asfalto e é anti-stripping - melhorador
de adesividade (Sengul, et al., 2012).

Este estudo visa comparar o efeito do intemperismo sobre o envelhecimentode
ligantes asfalticos convencional e modificados por SBS, terpolimero elastomérico
reativo (RET), cal hidratada e &cido polifosférico usando espectroscopia no

infravermelho por transformada de Fourier e analise térmica.

V.2 METODOLOGIA

V.2.1 Materiais

A pesquisa foi desenvolvida utilizando o cimento asfaltico de petréleo — CAP 50/70
fornecido pela Refinaria Gabriel Passos - Petrobras, um aditivo polimérico com
adicdo de 4,5% de SBS, um aditivo com 1% de acido polifosforico, um aditivo com
1,2% de RET + 0,2% de acido polifosférico fornecidos pelo CENPES - Petrobras, um

aditivo RET comercial - Elvaloy (1,2%), e um aditivo de cal hidratada (10% em teor)
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adicionado ao CAP 50/70 - base. A partir de agora estes ligantes serdo nomeados
conforme apresentado na Tabela V.1.

Tabela V.1: Relacdo de amostras

Ligante A CAP 50/70

Ligante B CAP 50/70 + 4,5% deSBS

Ligante C CAP 50/70 +1% PPA

Ligante D CAP 50/70 +1,2% RET + 0,2% de PPA
Ligante E CAP 50/70 +1,2% Elvaloy (RET comercial)
Ligante F CAP 50/70 +10% Cal Hidratada

V.2 EXPERIMENTAL

No inicio, os ligantes foram submetidos ao ensaio de RTFOT, de acordo com a
norma ASTM D 2872, a fim de simular o envelhecimento no processo de usinagem.
As amostras dos seis ligantes diferentes foram aplicadas em placas de granito, com
0,6 mm de espessura. Apoés o teste RTFOT, as placas foram expostas a radiacao de

lampada de arco de xendnio e umidade e temperatura em camara de intemperismo.
V.2.1 Intemperismo Acelerado — Weather-O Meter

As amostras de ligante foram expostas na camara de intemperismo Weather-O-
Meter XeQ-Sun 1, segundo a norma ASTM D 4798 (2008), em ciclos de 80 minutos:
64 minutos de radiacdo, 16 minutos de radiacdo e agua, a temperaturade 60 °C, e
irradiacdo & 340 nm = 0,35 W/m?; poténcia variavel 3500-6500 W para manter a
intensidade de irradiacdo. As amostras foram expostas durante 10, 20, 30, 40, 50,
100, 150 e 200 horas.

Apds os testes de intemperismo, as amostras foram submetidas a andlises de

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier e anélise térmica.
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V.2.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier -
FTIR

Foi utilizado nas medi¢des do FTIR um aparelho ABB Bomem, modelo MB, do LEC -
Laboratdrio de Ensaios de Combustiveis da UFMG, e os espectros foram obtidos em
unidades de absorbancia na faixa de 4000 a 400 cm™, em 16 acumulacbes e

resolucdo de 4 cm™, com célula de diamante.

Os espectros foram normalizados, apds aplicacdo de linha base e a razdo das
intensidades das bandas de yC-H2 (1455 cm™), vC-H3 (1376 cm™) e yC= O (1703
cml) foram utilizadas na avaliacdo do envelhecimento. As areas sdo calculadas
entre vales (Durrieu, et al., 2006) ao invés de entre picos das bandas, devido ao fato
de que vibracdes de mesmo tipo serem simultaneamente levadas em consideracao
(por ex: vibraces de C=0 em éster, cetona e 4cido estdo entre 1753 e 1635 cm™)
(Kister, et al., 1993).

O indice carbonila (lc-o) foi calculado considerando:

lc.o = Area da banda carbonila centrada em 1700 cm™ / (Area da banda CH,
centrada em 1455 cm™ + Area da banda CH; centrada em 1376 cm™) (Mouillet, et
al., 2008).

V.2.3 Andlise Térmica — TG/ DTG/ DTA

A andlise termogravimétrica e a analise térmica diferencial (DTA) foram realizadas
em um aparelho NETZSCH -STA409EP. As amostras de 30 mg foram aquecidas em
um cadinho de alumina e os experimentos foram realizados em atmosfera de
nitrogénio num fluxo de 100 ml min* e uma razdo de aquecimento de 10°C min™, a

partir da temperatura ambiente até 750°C.
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V.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

V.3.1 Processo de Envelhecimento

O procedimento de envelhecimento seguiu o protocolo apresentado no item V.2.1.

V.3.2 Métodos de Caracterizacao

Para a andlise espectrométrica por FTIR dos ligantes utilizou-se o modo ATR
(reflexdo atenuada total) com célula de diamante. As Figura IV.1 a V.6 apresentam
0S espectros superpostos para as amostras envelhecidas durante 50, 100, 150 e

200 horas na camara de intemperismo.

Em 1375 cm™e 1458 cm™, foram identificados os picos associados & deformac&o no
plano CHs e aos grupos CHgz, CH; e seus valores de absorbancia sdo maiores para
as amostras ndo envelhecidas, no caso do ligante convencional. Este resultado
também é observado para os ligantes modificados com SBS (Figura V.2) e com
acido polifosférico-PPA (Figura V.3).

Na Figura V.1, para o ligante convencional, foi observado o pico em 1600 cm™,
associado ao grupo C=0 e sua absorbancia aumentou a medida que o tempo de
envelhecimento aumentou. Picos em 1680-170 6 cm™ (Allen, et al., 2004) podem ser
associados ao grupo carboxilico e sua absorbancia aumentou com o tempo de
envelhecimento. As maiores intensidades dos picos associados com C-C conjugado
com C=0 e o grupo de &cido carboxilico foram observadas para as amostras

envelhecidas por 100 horas.

Para os ligantes modificados com SBS (Figura V.2), picos em1375 cm™ e 1458 cm™
associados a deformagéo no plano CHz e no CH, foram identificados e seus valores
de absorbancia foram maiores para a amostra envelhecida por 50 horas. Picos em
1600 cm™ associados com C-C conjugado com C=0 e picos em 1680 - 1706 cm™
associados com acidos carboxilicos apenas surgiram para as amostras envelhecidas
indicando um processo de oxidac&o no envelhecimento. Picos em 1645 e 1550 cm™

associados com C=C e C=0 de grupos aromaticos, que sao presentes em moléculas
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de SBS, foram apenas observados em ligantes modificados com SBS antes do
envelhecimento conforme Figura V.2. Provavelmente, a cisdo da ligagdao C=C e a

reacao do carbono com oxigénio ocorreram no envelhecimento.

Picos em 1600 cm™ associados a C-C conjugados com C=0 e picos a 1680 — 1706
cm™ associados a acidos carboxilicos apresentaram intensidade maior para o ligante
modificado por PPA envelhecido por 100 horas (Figura V.3). Para os ligantes com
adicéo de PPA (Figura V.3), picos a 1375 cm™e 1458 cm™ associados & deformacao
do plano CHj;e CHj;, CHyoforam identificados e seus valores de absorbancia foram

mais elevados para as amostras nao envelhecidas.

Para ligantes com adicdo de RET e PPA (Figura V.4), picos a 1375 cm™ associados
a deformacdo do plano CHj; apresentaramo maior valor de absorbancia para o
ligante antes do envelhecimento. Picos a 1458 cm™, relativos aos grupos CHz e CH,
apresentaram maiores valores de absorbancia para os ligantes antes do
envelhecimento e envelhecidos por 50 horas, e menores valores de absorbancia
para ligantes envelhecidos por 200 horas. Os resultados confirmam que um
processo de oxidacdo das amostras ocorreu durante o teste de envelhecimento.
Picos a 1600 cm™, associados a C-C conjugados com C=0 e picos a 1680 - 1706
cm™, associados a &cidos carboxilicos apresentaram maior absorbancia para os
ligantes envelhecidos por 150 horas, indicando uma oxida¢cdo maxima a 150 horas

de teste.

Para ligantes com adicdo de RET (Figura V.5), picos a 1375 cm™ e 1458 cm™,
associados a deformacéo no plano CHj3; e deformacdo no CHs;, CH,, apresentaram
maior absorbancia para os ligantes envelhecidos por 50 horas. Picos a 1600 cm™,
associados a C-C conjugados com C=0 apresentaram menor absorbancia para
ligantes envelhecidos por 200 horas e maior absorbéncia para amostras
envelhecidas por 50 e 150 horas, como mostrado na Figura V.5. Esses resultados

indicam o maximo do processo de oxidagcao a 150 horas de teste.

Para o ligante modificado com a cal hidratada (Figura V.6), picos al375 cm™ e 1458

cm?, associados a deformagcdo no plano CH; e deformagcdo no CHs,

CHy apresentaram maior absorbancia para o ligante antes do envelhecimento.Picos
55



a 1600 cm™, associados a C-C, conjugados com C=0 e picos al680 — 1706 cm™,
associados a &cidos carboxilicos, apresentaram maior valor de absorbancia para
amostras envelhecidas por 200 horas, indicando maior grau de oxidacdo a 200

horas do que a 150 horas.

Com o aumento dotempo de envelhecimento, o indice de carbonila também
aumentou. Este indice indica que o oxigénio foi capurado pelo asfalteno, que
incorpora o oxigénio na forma de grupos C=0. O indice ndo aumentou de forma
linear. De acordo com Siddiqui, (Siddiqui, et al., 1999) primeiro houve uma ciclizacao
ou aromatizagcédo de CH,/CH3; e em mais curto prazo de envelhecimento, clivagem de
anéis aliciclicos e desaromatizacdo. Em longo prazo, desidrogenacdo e
aromatizacdo foram os fendmenos dominantes e o aumento relativo na banda
associada a C=C aromatico € explicada como sendo devido a desidrogenacdo de
clusters nafténicos com clivagem de cadeias laterais curtas alifaticas e aumento de

condensacao.
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Figura V.1 — Superposi¢éo de espectros FTIR de ligante convencional, envelhecido a 50, 100, 150 e
200 horas em camara de intemperismo
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Figura V.2 — Superposigéo dos espectros FTIR de CAP + SBS, envelhecidos a 50, 100, 150 e 200
horas, em cAmara de intemperismo
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Figura V.6 — Superposicéo de espectros FTIR de CAP + cal hidratada envelhecidos a 50, 100, 150 e
200 horas, em camara de intemperismo

Comparando as curvas do indice carbonila, nas Figuras V.7 a V.10 observa-se que a
maioria dos ligantes apresentou um maximo do indice a 40 horas de
envelhecimento, mas a cal hidratada (F) apresentou um crescimento pequeno e
constante até 150 horas de envelhecimento e sé apresentou um pico de maximo a
200 horas de teste. O ligante B, modificado por 4,5% de SBS apresentou o primeiro
pico a 100 horas de envelhecimento, assim como o modificado por 1% de acido
polifosférico - C. Os ligantes modificados por 1,2% de RET + 0,2% PPA(D) e 1,2%
de Elvaloy (E) apresentaram trés picos: um a 10 horas, o segundo a 40 horas e o

terceiro a 150 e 100 horas respectivamente.
O ligante C (modificado por 1% de PPA) apresentou o seu primeiro pico relativo ao

maximo do indice de carbonila a 100 horas de exposicdo, ou seja, comportou-se

melhor sem a adicao do RET.
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Figura V.7 — indice de carbonila das amostras de CAP 50/70 e CAP 50/70 modificados envelhecidos
por 10 a 200 horas
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Figura V.8 — indice carbonila das amostras de CAP 50/70, 1,2% Elvaloy, CAP 50/70 +1% AC.
Polifosférico, CAP50/70 +1,2%RET+ 0,2%PPA

O ligante B (4,5% SBS) apresentou o maximo valor de indice de carbonila a 100
horas de teste, enquanto o convencional a 40 horas, indicando uma durabilidade do
ligante modificado por SBS 2,5 vezes maior que a do ligante convencional face ao

intemperismo.
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Figura V.9 - indice carbonila das amostras de ligante convencional e modificados por 4,5% SBS
envelhecidos por até 200 horas

O ligante F (cal hidratada) apresentou um pico de maximo do indice de carbonilaa
200 horas de envelhecimento, indicando uma durabilidade 5 vezes maior comparada

ao ligante convencional.

Portanto, para as primeiras 150 horas de envelhecimento, o comportamento do
ligante modificado por cal hidratada foi superior ao do CAP convencional, bem como
a todos os outros ligantes modificados testados. Entretanto, apds 200 horas de
envelhecimento, o indice de carbonila para o ligante modificado por cal hidratada

aumentou e o do CAP convencional diminuiu.
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Figura V.10 - indice carbonila das amostras d0 CAP 50/70 e modificado com 10% de cal hidratada
envelhecidos por até 200 horas

Quanto a analise termogravimétrica, apresentada na Figura V.11, o ligante F (cal)
apresentou a maior porcentagem de residuos (23%) antes do envelhecimento,
seguido pelos ligantes C - PPA (21%), B- SBS (16%), E — Elvaloy (15%) e finalmente
A — convencional (11%). O ligante modificado por SBS apresentou menor
estabilidade térmica, uma vez que sua curva esta deslocada para a esquerda, tendo

ocorrido perda de massa a uma temperatura inferior a dos demais.
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Figura V.11 — Sobreposicao das curvas TG das amostras ndo envelhecidas
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A curva DTG (Figura V.12) confirmou a menor estabilidade térmica do ligante
modificado por SBS, (B) cuja decomposi¢ao se deu a 430°C enquanto a dos outros
ligantes ocorreu a 460°C. A menor taxa de decomposicao foi do ligante modificado
por cal hidratada, (F) seguido pelo modificado por PPA (C) e pelo ligante modificado

por RET + PPA(D).
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Figura V.12 — Sobreposi¢do das curvas DTG das amostras ndo envelhecidas

As curvas DTA, na Figura V.13, para os ligantes antes do envelhecimento,
apresentou um evento endotérmico, seguido por um exotérmico na faixa de 460°C -

630°C referente a degradacédo termo-oxidativa das amostras.
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Figura V.13 — Sobreposicéo das curvas DTA das amostras ndo envelhecidas

A Figura V.14 mostra as curvas termogravimétricas para o envelhecimento por 150
horas. O ligante F, com adicdo de cal, apresentou a maior quantidade de residuos
(22%), seguido pelo ligante C, com adi¢cdo de PPA (21%), D, com adi¢do de PPA e
RET (20%), E, com adicdo de RET (17%), A, convencional (15%) e finalmente B,

com adicdo de SBS (12%). Todos os ligantes apresentaram temperatura de

decomposicao préxima de 460°C.
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Figura V.14 — Sobreposicdo das curvas TG das amostras envelhecidas por 150 horas

A Figura V.15 confirma a degradacgéo dos ligantes a 460°C. O ligante modificado por
RET comercial apresentou a maior taxa de decomposicao e os ligantes modificados
por PPA e RET + PPA as menores taxas, apés 150 horas de exposicdo ao

intemperismo.
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Figura V.15 — Sobreposicdo de curvas DTG das amostras envelhecidas a 150 horas

As curvas DTG da Figura V.16 apresentaram comportamento similar para os ligantes

convencional e modificado por acido polifosférico cal hidratada com um evento

endotérmico seguido de um exotérmico.
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Figura V.16 — Sobreposicao das curvas DTA das amostras envelhecidas por 150 horas

A Tabela V.2 apresenta T onset, a temperatura maxima de decomposi¢cdo, a

temperatura final de decomposicdo (FTD), perda de massa e porcentagem de

residuos das amostras para os diversos tempos de envelhecimento.
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Tabela V.2 — Propriedades TG/DTG das amostras asfalticas

Amostra Onset Max. Temp. | FTD °C Perda de | Residuo a
Temp/°C | Decomp./°C Massa 745°C/%
%
Ligante A Oh 201,08 565,71 413,5 89,44 10,56
Ligante A 50h 204,99 567,28 407 91,04 8,96
Ligante A 100h | 201,49 566,09 4113 84,43 15,57
Ligante A 150H | 206,37 567,72 405,2 84,18 15,82
Ligante B Oh 194,83 564 376,3 83,63 16,37
Ligante B 50h 204,99 567,28 406,6 84,18 15,82
Ligante B 100h | 202,61 566,09 399,8 86,29 13,71
Ligante B 150H | 204,69 567,16 402,6 88,39 11,61
Ligante C Oh 202,21 566,28 409,7 79,36 20,64
Ligante C 50h 204,99 57,28 404 81,77 18,23
Ligante C 100h | 203,17 566,65 403,1 74,69 25,31
Ligante C 150h | 206,37 567,62 402,4 78,87 21,13
Ligante D Oh 203,35 566,84 4125 82,33 17,67
Ligante D 50h 204,99 567,28 409,2 82,58 17,42
Ligante D 100h | 202,05 566,09 4115 78,07 21,93
Ligante D 150H | 203,37 566,6 406,4 80,17 19,83
Ligante E Oh 200,51 565,14 419,8 84,99 15,01
Ligante E 50h 20,99 567,82 4141 83,38 16,62
Ligante E 100h | 201,49 566,09 415,09 81,77 18,23
Ligante E 150 h | 206,93 567,16 417,7 82,89 17,11
Ligante F Oh 201,64 56,28 406 77,51 22,49
Ligante F 50h 204,99 567,28 410,8 79,67 20,33
Ligante F 100h | 201,49 566,09 4142 76,46 23,54
Ligante F 150H | 201,32 566,04 413,6 77,51 22,49

O aumento da estabilidade térmica com o envelhecimento foi observado para o
ligante convencional e os ligantes modificados com PPA, RET e SBS. O maior
aumento da temperatura “onset” com o envelhecimento foi observado para os
ligantes modificados com polimeros ap6s 50 horas de exposicdo na camara de
intemperismo. Durante o processo de envelhecimento, no estagio inicial, as
condi¢cbes propiciam a quebra das ligacdes C=C nas moléculas de SBS e C=0 na
estrutura quimica do RET, gerando moléculas menores. O significativo aumento da
temperatura onset dos ligantes modificados com polimeros envelhecidos por 50

horas ocorreu pela perda das moléculas menores durante o teste de intemperismo.

A perda de massa diminuiu apés 150 horas de envelhecimento para o ligante
convencional, e os ligantes modificados com PPA, RET e PPA em conjunto com

RET. A perda de massa registrada para o ligante com adi¢éo de cal foi a mesma
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antes e ap6s 150 horas de teste. Para o ligante modificado por SBS, a perda de
massa aumentou apos 150 horas de envelhecimento e seu residuo a 745°C foi o
menor dentre todos os ligantes. As ligagdes C=C foram quebradas nas moléculas de
SBS, que incorporaram maior teor de oxigénio e hidrogénio, e produziram uma maior

concentracdo de compostos volateis a 745°C.

A maxima temperatura de degradacdo aumentou com o envelhecimento dos ligantes
com adicdo de SBS e cal. Pode ter ocorrido a formacao de ligacdes cruzadas no
polimero SBS com o envelhecimento e, no caso da cal hidratada, a cal atua como
catalisador do processo de polimerizacdo do ligante.

V.4 CONCLUSAO

O resultado mais promissor foi o do ligante modificado por cal hidratada, que nao
apresentou picos de oxidacdo e cujo maior valor do indice carbonila se deu a 200
horas de exposicdo, ou seja, apresentou um aumento de 5 vezes na resisténcia a

oxidacdo em relagéo ao ligante convencional.

Em seguida apresentou-se o modificado por 1% de acido polifosférico, seguido do
modificado por 4.5% de SBS. Em quarto lugar, veio o ligante convencional (CAP
50/70). Por ultimo, vieram os modificados por 1,2% de RET+ 0,2% de PPA e o

modificado por 1,2% de RET comercial.

Os ligantes modificados por terpolimero e acido polifosforico apresentaram um pico
de oxidacado a 40 horas de exposicdo semelhante ao convencional, além de um pico
com somente 10 horas de exposicdo, indicando ndo haver vantagem na adicao

deste polimero com relac&o a exposicao a radiacao UV.

O ligante modificado D, que além do terpolimero tem adicdo de acido polifosférico,
apresentou o maior pico de oxidacdo a 150 horas, enquanto que o ligante C,
modificado com apenas adicdo de PPA apresentou o segundo pico a 100 horas,
indicando que a combinacédo de terpolimero com PPA pode ser benéfica em relacao

a adicdo de PPA isoladamente, no que se refere a resisténcia ao intemperismo.
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VIEFEITO DO ENVELHECIMENTO POR RADIACAO SOLAR NAS
PROPRIEDADES REOLOGICAS DO LIGANTE MODIFICADO POR SBS E NO
LIGANTE CONVENCIONAL

VI.1 INTRODUCAO

Embora os testes fisicos como de penetracdo, ponto de amolecimento e viscosidade
sejam a base para fins de especificacdo de ligantes antes do desenvolvimento de
asfaltos modificados, tornou-se necessario adotar novos tipos de ensaios que
pudessem medir as propriedades reoldgicas tais como suscetibilidade as tensdes de

carregamento, tempo de carregamento e temperatura (Airey, 2003).

Tanto o CAP 50/70 quanto o Iligante modificado por SBS apresentam
comportamento visco-elastico, ou seja, apresentam caracteristicas de materiais
sélidos e de materiais liquidos. Em temperaturas baixas, ou a altas taxas de
carregamento (frequéncia), o asfalto € um soélido elastico com a tenséo proporcional
a deformacdo. Abaixo de -20°C, o modulo de cisalhamento atinge um valor
constante de 1 GPa, independente da temperatura e frequéncia, correspondente ao
estado de transicao vitrea (Lesueur, et al., 1997). Esse valor é tipico de materiais

organicos amorfos como os poliméricos (Ferry, 1980).

Ja quando a temperatura aumenta ou quando a taxa de carregamento diminui (baixa
frequéncia), ele se comporta como um liquido viscoso (tensao proporcional a taxa de
deformacédo). Acima de 60°C, o ligante é um liquido newtoniano, sua viscosidade
apresenta um comportamento dependente da temperatura relacionada com o

modulo complexo G* através da equagéo:

Mo =G (1) (VI1.1)

onde (t) € a frequéncia do teste em rad/s. A altas temperaturas de pavimentagao

(60°C, por exemplo), o angulo de fase aumenta para 90°. Entre as duas assintotas, a
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resposta mecénica do ligante é intermediaria entre o de um solido elastico e de um

liquido viscoso e por isto chamado de material visco-elastico (Jongpier, et al., 1970).

Um alto médulo de cisalhamento complexo G* representa maior rigidez, ou seja,
maior resisténcia a formacao de trilhas de roda, enquanto um menor angulo de fase
implica em uma maior recuperacdo elastica ou maior resisténcia a formacdo de

trincas por fadiga.

Neste capitulo, o objetivo € estudar o comportamento reolégico de um ligante
convencional e de um modificado por SBS, antes e apds o teste de intemperismo,

com exposicao a radiacdo de xenbnio que simula o efeito da radiacéo solar.

VI.2 EXPERIMENTAL

As amostras de ligantes asfalticos estudadas sao as seguintes:

¢ Cimento asféltico de petrdleo com penetragdo 50/70 fornecido pela Petrobras;
e Asfalto modificado por SBS fornecido pelo Laboratoire Central dés Pontset

Chaussées — LCPC da Franca.

Placas de granito foram pintadas com um filme de 0,6 mm de espessura de ligante
para simular a espessura do recobrimento do ligante sobre o material pétreo
(AFNOR, NF THAT IN 11 341) na mistura asféltica. Essas placas foram expostas a
lampada de arco xendnio, temperatura de 60°C e umidade (ASTM D4798 — 08) em
uma camara de intemperismo marca Q-Sun. As amostras foram expostas por 50,
100, 150 e 200 horas.

As propriedades de cisalhamento dinamico foram medidas através de um redmetro
Malvern Gemini Dynamic Shear Rheometer com uma configuracdo de placas
paralelas. Para temperaturas de 5°C a 35°C, foram utilizadas placas de 8 mm de
didmetro de aco inoxidavel com uma separacdo de 2mm; e, para temperaturas mais
elevadas, (40°C a 65°C) foram utilizadas placas de 25 mm de diametro para se obter
maior sensibilidade ao material mais mole bem como reduzir o gradiente térmico na

amostra através da separacdo de 1 mm entre as placas. As medidas foram
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efetuadas nas temperaturas de 5°C a 65°C utilizando frequéncias de 0.01 Hz a 25
Hz para que as isotermas sejam obtidas. Os dados obtidos com essas isotermas sao
capazes de plotar o espaco de Black que relaciona o angulo de fase com maddulo
complexo. Utilizando o principio da superposi¢cdo tempo-temperatura (TTSP), essas
curvas de frequéncia (isotermas) determinadas a diferentes temperaturas se
deslocaram, cada uma de acordo com seus fatores de conversao para se plotar a
curva mestra tradicional, que € uma representacdo gréafica da variacdo do maodulo

complexo G* com a frequéncia.

VI.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi observado que a baixas frequéncias ou altas temperaturas, o asfalto modificado
por SBS (Fzero) antes da exposicao a radiacdo solar, (Figura VI.1) apresentou um
mddulo complexo mais elevado do que o do asfalto convencional (Bzero). A altas
frequéncias ou baixas temperaturas, ambos os ligantes apresentaram a tendéncia
de igualar os moédulos. Isto significa que o ligante virgem modificado por SBS é mais
resistente a formacéao de trilhas de roda que o asfalto convencional, mas que ambos

tem quase a mesma resisténcia as trincas térmicas.
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Figura VI.1 — Curva mestre de comparacao dos ligantes antes da exposicao a radiagdo UV
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Para as amostras envelhecidas por 50h (Figura VI.2), o ligante modificado por SBS
(F50) apresentou um valor de modulo complexo menor que o do asfalto
convencional (B50) a baixas frequéncias, diminuindo suas vantagens relacionadas a
resisténcia a trilhas de rodas comparado com o ligante convencional. E provavel que
este comportamento do ligante modificado por SBS envelhecido por 50 horas tenha
sido causado por uma modificacdo na estrutura do SBS. Parte das ligagGes duplas
do butadieno do SBS podem ter se rompido com o envelhecimento e produzido
novas ligacbes com oxigénio, favorecendo o0 desgaste das propriedades
viscoelasticas produzidas pelo SBS. O mddulo é maior para baixas temperaturas ou
altas frequiéncias, indicando também menor resisténcia a trincas a frio comparado

com o ligante convencional.
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Figura VI.2 — Curva mestre de comparacao dos ligantes apds exposicdo a radiacao UV por 50 horas

Para amostras envelhecidas por 100 horas (Figura VI.3), o ligante modificado por
SBS (F100) apresentou um moédulo complexo mais elevado que o do ligante
convencional (B100) a baixas frequéncias, como esperado. Isso significa uma
melhor resisténcia a trilhas de roda do ligante modificado com SBS em relacdo ao

ligante convencional.
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A altas frequéncias, a adicdo de polimeros ao ligante asfaltico causa um pequeno
decréscimo do modulo complexo, apresentando um melhor desempenho relacionado

a trincas térmicas e fadiga do que o asfalto convencional.
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Figura V1.3 — Curva mestre de comparacao dos ligantes ap6s exposicdo a radiacao UV por 100 horas

Comparando o comportamento do angulo de fase, foi observado que a adicao de
polimero ao ligante produziu um decréscimo no angulo de fase (Ruan et. al., 2003),
significando aumento da elasticidade devido a adicdo de polimero. Para as amostras
de CAP e CAP modificado por polimero, o processo de envelhecimento diminuiu o

angulo de fase. (Figura VI.4 a Figura VI1.6).
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Figura V1.5 — Espaco de Black dos ligantes convencional e modificado por SBS ap6s 50 horas de

exposicdo a radiacao solar
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Figura V1.6 — Espaco de Black dos ligantes convencional e modificado apés 100 horas de exposi¢céo a
radiacao solar

Nas Figuras VI.7 e VI.8 sédo apresentadas as evolu¢cdes do comportamento do
maddulo complexo ao longo do envelhecimento do ligante convencional e modificado

por SBS, respectivamente.

A baixas frequéncias (de 10° a 10 rad) o cimento asfaltico envelhecido apresentou
maiores valores de médulo complexo a medida que as amostras eram envelhecidas

por mais tempo na camara de intemperismo.
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Figura V1.7 — Curvas mestre de comparacédo do ligante convencional exposto por 50, 100, 150 e 200
horas
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Figura VI.8 — Curvas mestre de comparacao do ligante modificado por SBS, exposto por 50, 100, 150
e 200 horas

No caso do ligante modificado com polimero SBS, os maiores valores do mdédulo
complexo foram obtidos para as amostras envelhecidas por 150 horas, e 0s menores

valores foram observados para as amostras envelhecidas por 200 horas.
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Nas Figuras VI.9 e VI.10 é apresentada a evolucdo dos espacos de Black para o

ligante convencional e modificado por SBS, respectivamente.
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Figura V1.9 — Espaco de Black do ligante convencional nos seus diversos tempos de envelhecimento
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Figura VI.10 — Espaco de Black dos ligantes modificados por SBS em seus diversos tempos de
envelhecimento

As amostras envelhecidas por 150 e 200 horas ficaram tdo endurecidas que 0s
resultados reologicos obtidos pela DSR podem néo representar o verdadeiro
comportamento destas amostras. E provavel que ap6s 150 horas de

envelhecimento, o ligante tenha perdido suas caracteristicas viscoelasticas e nao
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respondam mais ao teste reoldgico como esperado. A razéo fisica deste fato esta na
aparéncia das amostras, que se tornaram quebradicas ao serem manipuladas,
produzindo pd. Os asfaltos , quando produzidos por sopragem e que sao destinados
a impermeabilizacdo , revestimentos e isolamentos elétricos, também se tornam
quebradicos sob altas tensGes de cisalhamento da mesma forma que o asfalto
envelhecido por 150 e 200 horas na camara de intemperismo. Esses resultados ndo

serao considerados neste estudo.

V1.4 CONCLUSAO

A adicdo de SBS ao ligante convencional aumentou o médulo complexo do ligante
convencional antes do envelhecimento, propiciando uma resisténcia maior a

formacdao de trilhas de roda.

Para amostras envelhecidas por 100 horas, o ligante modificado por SBS
apresentou um valor do modulo complexo mais elevado do que o do ligante

convencional, como esperado.

A altas frequéncias, a adicdo de polimero ao ligante asfaltico causou um ligeiro
decréscimo no médulo complexo. Esse comportamento foi observado em amostras
antes do processo de envelhecimento e apdés 100 horas de exposicdo. Esse

decréscimo significa uma resisténcia maior a fadiga do ligante convencional

comparado ao ligante modificado por SBS.

No caso do ligante asfaltico convencional, a baixas frequéncias (de 10° a 10 rad),
os ligantes envelhecidos por 50h e 100 h apresentaram um médulo complexo maior
do que os dos ligantes antes do envelhecimento, mostrando uma maior resisténcia a

trilha de roda que o ligante virgem (Bzero).
Tanto para o ligante convencional como para o modificado por SBS, o processo de

envelhecimento diminuiu o angulo de fase. Esse processo de envelhecimento tornou

os ligantes asfalticos mais resistentes a formacao de trilhas de roda.
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O método empregado ainda ndo € regulamentado pela ASTM, sendo que & baixas
temperaturas existem problemas, havendo necessidade de melhorar resolucdo e

alterar o software do rebmetro.
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VIl AVALIACAO DA DEGRADACAO POR RADIACAO SOLAR DE LIGANTE
ASFALTICO UTILIZANDO ANALISE ELEMENTAR E ANALISE TERMICA
ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSA

VII.1 INTRODUCAO

Este capitulo avalia as propriedades do envelhecimento de um ligante convencional
apos o envelhecimento ocorrido em ensaios de RTFOT e intemperismo utilizando-se
testes reoldgicos e andlise térmica acoplada a espectrometria de massa.

A analise térmica acoplada a espectrometria de massa TG/MS permite a deteccéo
em tempo real das espécies gasosas liberadas durante a decomposi¢cao térmica de
amostras solidas. Ao serem liberadas espécies gasosas simultaneamente, a correta
identificacdo dos componentes pode ser dificultada, uma vez que os espectros de
massa armazenados apresentam a soma dos padrées de todas as espécies (Ischia,
et al., 2007). Nao foram encontradas referéncias para caracterizacdo de ligantes
asfalticos por TG/MS. No entanto, € uma técnica bastante util para avaliar o ligante
asfaltico ao longo do processo de envelhecimento através das moléculas liberadas

durante a decomposicédo térmica.

VII.2 EXPERIMENTAL

Placas de granito foram pintadas com um filme de 0,6 mm de espessura de ligante
para simular a espessura do recobrimento do ligante sobre o material pétreo
(AFNOR, NF THAT IN 11 341) na mistura asfaltica. Essas placas foram expostas a
lampada de arco xendnio, temperatura de 60°C e umidade (ASTM D4798 — 08) em
uma camara de intemperismo marca Q-Sun. As amostras foram expostas por 50,
100, 150 e 200 horas.

As propriedades reologicas de cisalhamento dindmico foram medidas, conforme
procedimento do capitulo VI, secdo VI.2. A analise FTIR foi efetuada conforme

procedimento do capitulo 1V, se¢éo IV.2.
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A termogravimetria acoplada a espectrometria de massa (TG/MS) foi realizada em
um equipamento NETZSCH modelo STA 449 F3. Foram utilizadas 20 mg de material
por amostra sob um fluxo de argénio de 20 mL/min. A razdo de aquecimento foi de
10°C/min até 900°C.

E importante salientar que as amostras submetidas ao ensaio de médulo complexo
nao foram submetidas ao RTFOT e sim, somente ao intemperismo. O ensaio de
RTFOT foi implementado para simular o envelhecimento sofrido durante o processo
de usinagem da mistura asféltica. E esperado que o tempo de inducéo oxidativo
obtido pelo ensaio de modulo complexo seja maior do que o obtido ap6s o RTFOT e

intemperismo, que seriam mais agressivos.
VII.3 RESULTADOS

Apds exposicdo na camara de intemperismo, o ligante ficou mais quebradico. A
baixas frequéncias e altas temperaturas houve uma descontinuidade do maodulo
complexo e do angulo de fase que podem ser explicadas pela perda de suas
propriedades adesivas como pode ser observado nas Figuras VII.1 e VII.2. A Figura
VII.1 apresenta um deslocamento para a direita da curva e também menores valores
de modulo complexo para regides de baixas frequéncias ou altas temperaturas,
indicando que o envelhecimento alterou o comportamento do ligante que apresentou

uma menor resisténcia a formacao de trilhas de roda.

A diminuicdo do angulo de fase corrobora o fato do ligante ter se tornado mais

elastico.
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Figura VI1.2 — Angulo de fase de ligante convenciongl envelhecido por 0 a 150 horas em camara de
mtemperlsmo
O indice carbonila, obtido pelo ensaio de FTIR, apresenta dois picos: a 40 e 150
horas de exposicdo na camara de intemperismo, conforme Figura VII.3. Esse
comportamento indica que houve oxidagdo das amostras em duas etapas do
processo de envelhecimento. A primeira etapa deve-se ao aumento de asfaltenos e
a diminuicdo das resinas como maltenos e aromaticos. A segunda etapa pode ser
provavelmente devido a destruicdo parcial do ligante (Ramon et. al., 2003), ou por

um processo de aromatizagao.
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Figura VI1.3 — indice carbonila das amostras envelhecidas por RTFOT e camara de intemperismo de
10 a 200 horas

A Tabela VII.1 apresenta os resultados da analise elementar do ligante asfaltico

antes e apés diversos tempos de envelhecimento. E importante observar que a

razado oxigénio /carbono aumentou com o aumento do tempo de envelhecimento,

indicando a ocorréncia do processo de oxidagao.

Tabela VII.1 — Andlise elementar do ligante asfaltico envelhecido por diferentes periodos e razdo O/C
para cada amostra

Amostra Carbono /% | Hidrogenio /% | Nitrogenio /% gﬁ')?;?é?% Raz&o0O/C
CapOh 86,3 11,6 1,0 1,1 0,00960
Cap50h 85,7 11,4 1,0 1,9 0,01660
Capl00h 84,9 11,5 1,0 2,6 0,02300
Cap 150h 85,0 11,5 0,9 2,6 0,02300

Na Figura VI.4 é observada a taxa de O/C versus tempo em horas de

envelhecimento das amostras de asfalto convencional.

Apo6s 50 horas de

envelhecimento a taxa de O/C aumentou 77%, ap6s 100 horas mais 43% e aos 150

horas , estabilizou-se.
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Figura VIl.4 — Razdo Oxigénio/Carbono para ligantes envelhecidos por diferentes tempos

Amostras de ligante asfaltico antes do envelhecimento e apés 150 horas foram
submetidas a andlise de TG-MS. A Figura VII.5 mostra o perfil de decomposicdo das

2 amostras até mais de 800°C sob atmosfera inerte.

E possivel observar na Figura VII.5 que a decomposicdo das amostras Cap Oh e
Capl50h apresentaram perfis similares, ambas caracterizadas por uma Unica
intensa perda de massa por volta de 350 - 550°C. No entanto, a quantidade de
residuo ao final da decomposicado € diferente para as duas amostras. O residuo da
amostra ndo envelhecida é superior (17%) ao da envelhecida (6%). Apesar da curva
TG para a amostra do ligante envelhecido 150h apresentar maior perda de massa, a
curva DTG para a mesma amostra indica que a decomposi¢cdo da amostra nao

envelhecida é mais rapida.
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Figura VI1.6 — DTA do ligante asfaltico ndo envelhecido (Cap0Oh) e do ligante envelhecido por 150 h
(Capl50h)

A Figura VII.6 mostra uma superposi¢do das curvas de analise térmica diferencial
(DTA) para as duas amostras estudadas. Os ligantes apresentaram um evento
exotérmico na faixa de temperatura entre 400 e 600° C devido a degradacédo das
amostras, confirmando os resultados da TG e DTG. A amostra de ligante nao
envelhecido provavelmente liberou maior quantidade de calor durante a degradacéao.

A amostra envelhecida 150 horas liberou menos quantidade de calor no processo.

A andlise de espectrometria de massa das espécies liberadas gerou curvas da
corrente total de ions (TIC) das amostras de ligante ndo envelhecido e envelhecido
por 150h apresentadas na Figura VII.7.
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Figura VII.7 — Curvas de corrente total de ions (TIC) das fases gasosas dos envolvidos na andlise de
TG-MS das amostras ligante ndo envelhecido e envelhecido 150 horas

As duas amostras apresentam comportamentos completamente diferentes de TIC,
sugerindo que os produtos de suas decomposi¢cdes sao diferentes ou que possuem
diferentes arranjos dentro do material. A amostra de ligante ndo envelhecido
apresenta um perfil continuo de TIC. A amostra envelhecida 150h, no entanto,
apresenta 2 comportamentos distintos: (i) a temperaturas abaixo de 400°C e (i) a
temperaturas acima de 400°C. E importante enfatizar que a decomposicdo ocorre ao
mesmo tempo em que o comportamento do TIC €& modificado para a amostra
envelhecida 150h. A diminuicdo da quantidade de gas evoluido apés a
decomposicdo pode ser relacionado ao fato de que o ligante envelhecido 150 h
parece possuir menos moléculas de hidrocarbonetos na sua composicdo que Sao
mais volateis, como apresentado na Tabela VII.2 e Tabela VII.3. Além disso, a baixa
porcentagem de residuo formado pela amostra confirma esta sugestdo, conforme
Figura VIL.7.

Para estudar a fracdo de hidrocarbonetos do ligante asféltico pela TG-MS, foram
selecionados alguns fragmentos. E bem conhecido que hidrocarbonetos liberam
alguns fragmentos caracteristicos, sendo eles: CH3*, CoHs", C3Hs", C3H;", C4H7",
C4Hs, CsHige C;H;" (Ischiaet al., 2007). A Tabela VII.2 apresenta a relagdo m/z
correspondente a esses fragmentos e suas intensidades relativas nas duas amostras

analisadas pela TG-MS.
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Tabela VII.2 — Intensidades relativas dos fragmentos de hidrocarbonetos liberados pelas amostras de
ligante envelhecido pelo RTFOT (CAP 0) e o envelhecido pelo RTFOT e 150h na camara de
intemperismo (CAP 150)

Fragmento m/z CapOh/%* Cap150h/%*
CHs" 15 81,82 54,55
CoHs" 27 42,42 39,39
CsHs" 41 60,61 63,64
CsH;" 43 45,45 27,27
CqH7" 55 12,12 12,12
C4Hs 56 15,15 9,09
CsH1o 70 3,03 6,06
C/H;" 91 0 3,03

*Intensidades relativas considerando o sinal depurga(Argonio) como 100%

A amostra de ligante asfaltico que nao foi envelhecida libera maior quantidade de
fragmentos de hidrocarbonetos do que a amostra envelhecida por 150 horas. Os
resultados da Tabela VII.2 estdo de acordo com a hipétese de que o tamanho das
moléculas de hidrocarbonetos presentes na composi¢ao do asfalto aumentou com o
processo de envelhecimento. Este resultado esta de acordo com que foi observado
no Capitulo V, de que a estabilidade térmica do ligante e sua temperatura de

degradacédo aumentaram com o envelhecimento.

Os fragmentos de hidrocarbonetos selecionados (Tabela VII.2) foram agrupados e
as correntes de ions geradas pelo grupo foram comparadas entre as amostras. A
Figura VII.8 apresenta os espectros dos produtos de decomposicdo associadas a
temperaturas para as amostras de ligante ndo envelhecido e envelhecido 150 h
obtidas pela TG-MS.
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Figura VII.8 — Curvas de corrente de ions dos gases hidrocarboneto evoluidos na analise de TG-MS

das amostras ndo envelhecida e envelhecida por 150h

Baseado nos perfis dos espectros mostrados na Figura VII.8, € possivel observar

que o

pico mais importante de fragmentos de hidrocarbonetos coincide com o

minimo da DTG por volta de 460°C (como mostrado na Figura VI1.8).No entanto,

diferencas significativas podem ser observadas relacionadas a outras temperaturas.

A amostra CapOh parece liberar fragmentos de hidrocarbonetos ao longo de todo o

aguecimento, especialmente a200, 270, 390 e 740°C.

Hidrogénio e algumas moléculas oxidadas foram também analisadas pela TG-MS do

ligante asfaltico ndo envelhecido e envelhecido por 150h. Na Tabela VII.3 sao

apresentadas as razfes m/z correspondentes aos fragmentos analisados e suas

intensidades relativas para as amostras de ligante ndo envelhecido e envelhecido
150 h, obtidas pela TG-MS.
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Tabela VII.3 — Intensidades relativas para H, e fragmentos oxidados liberados das amostras CapOh e

Cap150h

Fragmento m/z CapOh/%* Cap150h/%*
H, 2 63,64 33,33
H,O 18 99,09 99,09
co 28 84,85 90,91
CH;0" 31 0 6,06
Co, 44 62,73 63,64
CH;CH,0" 45 3,03 21,21

*Intensidades relativas considerando o sinal de purga(Argonio) como 100%

No que diz respeito a liberacdo de hidrogénio, € possivel observar que a amostra
qgue foi envelhecida apenas pelo RTFOT (CAPOh) liberou o dobro de hidrogénio
comparado com a amostra envelhecida 150 horas (CAP150h). Isto sugere que o
processo de intemperismo desidrogena as moléculas, em outras palavras, o ligante
torna-se mais oxidado.Para confirmar esta hipbtese, algumas moléculas e
fragmentos foram selecionados para serem analisados pela TG-MS. A Tabela VII. 3
mostra os resultados para H,O, CO, CO,, CH30O" e CH3CH,O". Para todos os
fragmentos oxidados, o ligante envelhecido 150 h liberou mais que o ligante n&o

envelhecido pelo intemperismo.

VIl.4 CONCLUSAO

As seguintes conclusdes foram obtidas das analises dos resultados experimentais:

A razao oxigénio /carbono aumentou com o aumento do tempo de envelhecimento,
indicando a ocorréncia do processo de oxidacdo. Apds 50 horas de envelhecimento
a taxa de oxigénio/carbono aumentou 77%, apdés 100 horas mais 43% e apos 150

horas de teste, estabilizou-se.

A amostra de ligante asfaltico que nédo foi envelhecida pelo intemperismo liberou
maior quantidade de fragmentos menores de hidrocarbonetos do que a amostra
envelhecida por 150 horas, indicando a presenca de moléculas menores nas

amostras nao envelhecidas pelo intemperismo.
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VIII AVALIACAO DA POROSIDADE DO CONCRETO BETUMINOSO POR
SIMULACAO DA RADIACAO SOLAR

VIII.1 INTRODUCAO

A influéncia da radiacao solar na degradacao do ligante asfaltico € conhecida desde
1822 por Niepce, mas esta influéncia tem sido ignorada em simulacfes de
envelhecimento de ligante asfaltico em laboratério ja que tem sido considerado que,
devido ao alto coeficiente de absorcéo da radiacéo do betume, a radiacdo solar afeta
apenas as camadas superiores do pavimento asfaltico (Airey, 2003). Mas um
trabalho recente (Durrieu et al, 2007) relatou que a influéncia da radiac&o ultravioleta
no envelhecimento das camadas superiores do pavimento asfaltico ndo pode ser
ignorada ja que a degradacéo é rapida: apdés 10 horas de exposicdo a radiacao
ultravioleta, o ligante asfaltico atinge niveis de oxidacao similares aos atingidos apos
ser submetido aos testes Pressure Ageing Vessel, PAV, e Rolling Thin Film Oven

Test, RTFOT, ou apGs um ano em Servico.

O objetivo deste trabalho é avaliar o efeito da radiacdo solar no envelhecimento do
ligante asfaltico no concreto betuminoso usinado a quente ap0s exposicdo em
camaras com lampada de arco xenbnio e umidade. A avaliacdo da degradacao foi
feita usando-se microscopia eletrénica de varredura (MEV), seguida de analise das
imagens utilizando o software de imageamento Quantikov (Pinto, 1996); (Arenas, et

al., 2008), espectrometria por fluorescéncia de raios X (FRX) e difracao de raios X.
VIII.2 EXPERIMENTAL

A pesquisa foi desenvolvida com o cimento asfaltico de petréleo - CAP 50/70
fornecido pela Petrobras - Refinaria Gabriel Passos em Betim / MG em abril de 2005,
coletado pelo Laboratério de Materiais da Petrobras, e certificado por esta empresa.
Para avaliar o envelhecimento por acdo das intempéries foram moldados corpos de
prova de Concreto Betuminoso Usinado a Quente, CBUQ, utilizando o mesmo CAP,
no Laboratorio de Asfalto do DER/MG — Departamento de Estradas de Rodagem do

Estado de Minas Gerais.

89



Os ensaios de intemperismo em corpos de prova de CBUQ — Concreto Betuminoso
Usinado a Quente, expostos a lampada de arco xendnio foram executados nos

laboratorios da FIAT Automoveis — unidade Betim.

A andlise quimica semiquantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios X
(FRX) foi feita com espectrdmetro PHILIPS PW-2400 e as amostras foram

cominuidas e prensadas em pastilhas tendo como aglomerante o acido borico.

Foi utilizado um difratbmetro de raios X (DRX) para amostras em po PHILIPS
(PANALYTICAL), com um sistema X'Pert-APD, controlador PW 3710/31, gerador
PW 1830/40, gonidmetro PW 3020/00 para o ensaio de difracdo de raios X. A
preparacdo das amostras de CBUQ — concreto betuminoso usinado a quente, foi
feita em pildo de dgata mantendo cuidado de ndo moer excessivamente 0S graos e

colocada no porta-amostra de modo a ter uma superficie lisa para analise.

Para a preparacao das amostras a serem analisadas pela microscopia eletronica de
varredura (MEV), foi utilizado um metalizador Denton Vacuum modelo Desk Il e
foram feitas 3 camadas de metalizacdo em ouro para evitar a volatilizacdo do

material organico durante o ensaio de MEV.

O microscopio eletrénico de varredura utilizado foi o JEOL modelo JSM 5410, com
filamento de tungsténio, tens&do 15 kV, vacuo de 10™ Pascal.

As amostras de CBUQ foram expostas em camara de intemperismo, marca Atlas
CI65, realizando-se ciclos de 80 minutos: 64 min de exposi¢cao a radiagéo e 16 min
de radiacdo com asperséo de agua. A temperatura do corpo de prova foi de 60°C e a
irradiacdo foi a 340 nanébmetros = 0,35 w/m2; sendo usada a poténcia variavel de
3500 a 6500 w para manter a intensidade da irradiagdo. As amostras foram expostas
durante 2000 horas.

As micrografias eletronicas de varredura (MEV) foram tratadas através do programa
QUANTIKOV para determinar a porosidade das placas de mistura asfaltica sem e

com exposicao na camara de intemperismo.
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O software QUANTIKOV (Pinto, 1996) consiste de um analisador microestrutural que
efetua um processamento digital das imagens, faz quantificacdo geométrica e gera
graficos. O Quantikov utiliza métodos proprios para a obtencdo de parametros
geométricos, combinando analisadores de imagens com métodos estereométricos
de quantificacdo. O mddulo principal implementa o método Saltykov, que assume o
formato esférico para grdos e poros e o método de Jensen & Gundersen
(amostragem por pontos) que nédo faz suposicbes sobre a forma geométrica dos
microelementos e ainda um método préprio para a avaliacdo do intercepto médio de
grdos com contornos descontinuos, proporcionando a visualizagdo grafica das

medicdes e facilitando o seu tratamento estatistico.
VIII.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
As amostras de concreto betuminoso usinado a quente apdés exposicdo em camara

com radiacdo de arco de xenbnio apresentaram alteracdes visiveis em sua

superficie como trincas e manchas brancas, conforme observado na Figura VIII.1.

(b)

Figura VIII.1 — Amostras de CBUQ néao envelhecido (a) e envelhecido 2000 horas (b)

O microscopio eletrbnico de varredura é um equipamento ideal para analisar
sistemas heterogéneos com fases minoritarias (jA previamente identificadas pela
difracéo de raios X). No caso de CBUQ, foi analisada somente a superficie e nao foi
feita a identificacdo dos elementos minoritarios. A amostra, por apresentar uma

superficie muito irregular, mesmo depois de trés metaliza¢des, dificultou a resolucéo
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de imagem nas depressdes, bem como o efeito de blindagem na emisséo de
elétrons para a microandlise usando a espectroscopia de energia dispersiva, EDS. O
software ndo possui um programa para quantificar elementos organicos, porém, na
analise usando EDS, foi detectado um pico predominante de carbono, desprezado
para o calculo de composi¢éo quimica, além de silicio e aluminio. Esse resultado é
coerente com o fato de que o CBUQ possui 6% de CAP, que € um composto

organico.

As imagens geradas pela microscopia eletronica de varredura sdo apresentadas nas
Figuras VIII.2, VIIL.3, VIIL5 e VIII.6. As Figuras VIl.4 e VIII.7 apresentam o0s

histogramas de separacao de fases.

Figura ViIL2 — Micrografia do CBUQ néo Figura VIIL.3 —Micrografiada amostra
envelhecido analisada pelo Quantikov

'II|I|I||I|II1I
0 ®0 "we e N

Figura VIII.4 — Histograma da separagéo das fases do CBUQ néo envelhecido — Poros 11% e fase
continua 89%
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Figura VIII.5 — Micrografia do CBUQ envelhecido 2000 Figura VIII.6 — Micrografia da amostra analisada pelo
horas Quantikov

No. Ocorréncias
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Figura VIII.7 — Histograma da separac¢éo das fases do CBUQ envelhecido 2000 horas
Poros 45% e fase continua 55%

Os histogramas apresentados pelo QUANTIKOV evidenciaram a porosidade da
ordem de 10% nas amostras nao envelhecidas e 45% nas amostras envelhecidas
por 2000 horas. Isso pode ser explicado pelo endurecimento do ligante asfaltico
devido a sua oxidacéao, o que faz com que haja uma degradacdo do mesmo, seguido

do arrancamento do material mais fino do concreto provocando o inicio das trincas.

Pela analise quimica semiquantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios X
(FRX), foram identificadas em ambas as amostras o teor alto de silicio e oxigénio,
um teor médio de aluminio, ferro e magnésio, teor baixo de potassio, calcio, titanio,
enxofre, fésforo e sodio, tracos de zirconio, estrdncio, zinco, tungsténio, cobre,

niquel, cobalto, manganés, cromo, bario e cloro.

A amostra CBUQ envelhecida 2000horas apresentou, além dos elementos acima, a

presenca de rubideo e itrio. Acredita-se que a presenca de tracos de tantos
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elementos deve-se ao fato do ligante ser residuo do processo de refinamento de
petrdleo. Além disso, a mistura asfaltica € composta de brita, areia lavada de rio e p6
de pedra que também podem apresentar diferentes elementos. A presenca de
rubidio e itrio na amostra envelhecida ndo tem relacdo com o envelhecimento,
apenas evidencia a diversidade de elementos presentes nas amostras de concreto

betuminoso usinado a quente.

Pela difracdo de raios X (DRX) tentou-se identificar uma organizacdo molecular apos
o envelhecimento por 2000 horas na camara de intemperismo, 0 que néo foi

comprovado, conforme Figuras VIII.8 e VIII.9

A organizacdo molecular poderia resultar no surgimento de novos picos no espectro
da amostra envelhecida. O espectro da mistura asfaltica antes do envelhecimento
apresentou 3 picos de maior intensidade (acima de 3600 contagens), que esta
associado ao quartzo, biotita, K(MG, Fe?* )3 [ AlSiz O (OH,F), ], albita, NaAlSisOg e
microclina, KAISisOg. O espectro das amostras apos o envelhecimento por 2000
horas apresentou um pico com intensidade acima de 3600 contagens, que esta
associado a fases de biotita e quartzo.
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Figura VI11.8 — Difratograma (DRX) da amostra de CBUQ né&o envelhecido
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Figura VI11.9 — Difratograma (DRX) da amostra de CBUQ com 2000 horas de exposicéo

VIl.4 CONCLUSAO

As amostras de concreto betuminoso usinado a quente, apés exposicdo em camara
com radiacdo de arco de xendnio, apresentaram alteracfes visiveis em sua
superficie como trincas e manchas brancas, indicando envelhecimento do material.

Foi observado o aumento de porosidade da superficie do concreto betuminoso
usinado aquente provocado pelo intemperismo que torna o material mais

quebradico, favorecendo a perda de finos e o aparecimento de trincas.
As analises de imagem usando-se o software Quantikov, evidenciaram um aumento

da porosidade da superficie do concreto betuminoso de 11 para 45% em
consequéncia da degradacao do ligante.
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IX CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

IX.1 CONCLUSAO

O indice de carbonila pode ser usado como medida da degradacdo de
ligantes asfaticos.

A fotodegradacéo do ligante asfaltico gerou trincas na superficie das amostras
e manchas esbranquicadas , comportamento tipico de envelhecimento de
polimeros.

A andlise elementar constatou o aumento do teor de oxigénio com o
envelhecimento até 100 horas de exposicdo, que depois se estabilizou.

A amostra de ligante asfaltico que nao foi envelhecida liberou maior
guantidade de fragmentos menores de hidrocarbonetos do que a amostra
envelhecida por 150 horas, indicando a presenca de moléculas menores nas
amostras nao envelhecidas.

O ligante envelhecido por 150 horas liberou mais fragmentos oxidados que o
ligante n&o envelhecido.

Apds o teste de intemperismo em camara de radiacdo de xendnio, a
porosidade da superficie do concreto betuminoso aumentou de 11 para 45%,
indicando uma tendéncia a formacéo de trincas.

O ligante asfaltico modificado com 3,6% de SBS apresentou maior resisténcia
a fotodegradacao até 150 horas de teste, considerando o indice de carbonila.
O comportamento apds 150 horas dos dois ligantes foi similar.

O resultado mais promissor foi o do ligante modificado por cal hidratada, ou
seja, apresentou um aumento de 5 vezes na resisténcia a oxidacdo em
relacdo ao ligante convencional. Em seguida apresentou-se o modificado por
1% de &cido polifosférico, seguido do modificado por 4.5% de SBS. Em quarto
lugar, veio o ligante convencional (CAP 50/70). Por dultimo, vieram o0s
modificados por 1,2% de RET+ 0,2% de PPA e o modificado por 1,2% de
RET comercial, segundo analise do indice de carbonila.

Quanto ao comportamento reoldgico, no caso do ligante asfaltico
convencional, a baixas frequéncias, os ligantes envelhecidos por 50h e 100 h

96



apresentaram um modulo complexo maior do que os dos ligantes antes do
envelhecimento, mostrando uma maior resisténcia a trilha de roda que o
ligante virgem.

A adicdo de SBS ao ligante convencional aumentou o0 modulo complexo do
ligante convencional antes do envelhecimento e apds 100 horas de exposi¢ao
em camara de intemperismo, aumentando a resisténcia a formacéo de trilhas
de roda.

A altas frequéncias, a adicdo de polimero ao ligante asfaltico causou um
ligeiro decréscimo no modulo complexo. Esse comportamento foi observado
em amostras antes do processo de envelhecimento e apdés 100 horas de
exposicdo. Esse decréscimo significa uma resisténcia maior a fadiga do
ligante convencional comparado ao ligante modificado por SBS.

Tanto para o ligante convencional como para o modificado por SBS, o
processo de envelhecimento diminuiu o angulo de fase, aumentando a

resisténcia do material a trincas por fadiga.
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IX.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar ensaios de fotodegradacdo em camara de intemperismo com
radiacao ultravioleta e infravermelha;

e Realizar testes de intemperismo para ligantes modificados por outros
polimeros, como o EVA grafitizado, SBS hidrogenado e SBS estrelado;

e Comparar o envelhecimento do asfalto borracha com as demais misturas
asfélticas com ligantes modificados;

e Realizar estudos sobre a influéncia da cal hidratada na mitigacdo do
envelhecimento de ligantes asfélticos, em misturas asfalticas com diferentes
tipos de agregados e de ligantes;

e Construir e monitorar trechos experimentais com misturas asfalticas diversas
para comparacdo da degradacdo em servico com a exposicdo na camara de
intemperismo;

e Comparar o envelhecimento dos ligantes usando-se testes RTFOT+PAV com
a metodologia apresentada neste trabalho.

e Realizacdo de ensaios mecanicos de misturas asfalticas com diferentes

asfaltos modificados.
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