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RESUMO

No presente trabalho, foi feito um estudo sobre o cimento asfaltico de petroleo — CAP,
envolvendo a sua modificacdo pelos polimeros termoplasticos polietileno de alta densidade
(PEBD), polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno linear de baixa densidade
(PELBD), os dois ultimos de diferentes “grades”, e o estudo do envelhecimento do CAP com
base na norma ASTM D2872-RTFOT, sem e com adicdo de RARO (extrato aromatico,
subproduto do craqueamento catalitico do petr6leo), com concentra¢fes variando de 2% a
14% em massa. Os asfaltos modificados por polimeros (AMPs) foram obtidos com diferentes
composicdes de polimeros (de 1% a 7% em massa), as misturas foram caracterizadas fisico-
guimicamente e estudadas quanto ao seu comportamento reologico. O grau de cristalinidade
dos polietilenos (PEs) utilizados, determinado por calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
se situou entre 36% e 57%. Os resultados da caracterizacdo fisico-quimica e reologica dos
asfaltos modificados por polimeros (AMPS) mostraram 0 compromisso entre multiplos fatores
no comportamento dos mesmos, destacando-se a influéncia do grau de cristalinidade dos PEs
nesse comportamento. Todos os AMPs obtidos, comparativamente ao CAP puro,
apresentaram menor penetracdo, maior ponto de amolecimento e maior viscosidade, sendo as
variacdes mais significativas para os polimeros mais cristalinos e nas concentracbes mais
elevadas. A analise do comportamento dos AMPs sob o ponto de vista do grau de
cristalinidade do polimero mostrou a influéncia deste na solubilizacdo dos polimeros no CAP.
Quanto maior o grau de cristalinidade, maior a dificuldade de solubilizacdo no CAP. Tal fato
é de extrema importancia no processo de producdo dos AMPs. Observou-se, a partir do estudo
reologico, uma reducdo no valor do &ngulo de fase & e um aumento do parametro G*/send,
com a adi¢do dos polimeros, relativamente aos do CAP puro, ambos os efeitos dependentes da
concentracdo. Tais resultados indicam um aumento na elasticidade (aumento do mddulo
elastico) e uma maior resisténcia a deformacdo permanente dos AMPs, comparativamente ao
CAP puro. Observou-se, ainda, uma correlacdo entre a cristalinidade dos polimeros
incorporados ao CAP e os parametros reoldgicos obtidos, demonstrando a importancia da
morfologia do polimero no comportamento do AMP. Verificou-se que as alteracfes causadas
pela adicdo dos PEs s&o significativamente maiores que aquela causada pela adicdo do
poli(estireno-co-butadieno-co-estireno) (SBS), na concentragdo de 4% em massa, 0 que
sugere que os PEs podem ser usados em concentragdes menores. Constatou-se, também, um

aumento do Grau PG (“performance grade”) da especificagio SUPERPAVE, pela adicdo dos



polimeros, sendo os maiores valores obtidos quando da incorporagdo dos PELBDs. Portanto,
a adicdo dos PEs viabiliza a utilizacdo dos AMPs como ligantes para pavimentos sujeitos a
temperaturas mais elevadas ou com alto volume de trafego. Este trabalho possibilitou uma
melhor compreensdo do comportamento reoldgico dos AMPs e das interacdes polimero/CAP
e a obtencdo de varias correlagdes relativas as modificacdes de propriedades fisico-quimicas e
térmicas como resultado do processo de envelhecimento, estabelecendo-se as bases para a
construgdo de um modelo preditivo para o envelhecimento do CAP. Adicionalmente, valores
de propriedades termodindmicas foram calculados com o objetivo de se entender como se
processa 0 envelhecimento do CAP e como ele poderia ser previsto. Este conhecimento é
importante, considerando-se dois aspectos: o primeiro com relagdo ao processo de producédo
durante o refino de petroleo, em que torna-se mandatorio prever as propriedades dos produtos
antes deles serem produzidos, visando maximizar o processo e evitando perdas de produtos. O
segundo ponto é com relacdo ao processo de usinagem do CAP na producdo dos AMPs e da

massa asfaltica (mistura com agregados).



Abstract

In this work, asphalt cement of petroleum — AC was studied, involving its modification by the
thermoplastic polymers high density polyethylene (HDPE), low density polyethylene (LDPE)
and linear low density polyethylene (LLDPE), the last two having different grades, and the
CAP aging study based on ASTM D2872 standard-RTFOT method, without and with the
addition of RARO (aromatic extract, byproduct of petroleum catalytic cracking), with
concentrations varying from 2 to 14 w%. The AC modified by polymers (ACMPs) were
obtained with different compositions of polymers (from 1 to 7 w%), the mixtures were
characterized physicochemically and their rheological behavior was studied. The degree of
cristallinity of the used PEs, determined by differential scanning calorimetry (DSC), varied
from 36% to 57%. The results obtained from the physicochemical and rheological
characterization of the ACMPs showed that their behavior is a consequence of multiple
factors compromise, highlighting the influence of the PEs degree of cristallinity in such
behavior. All the obtained ACMPs, relatively to pure AC, showed a lower penetration, a
higher softening point and a higher viscosity. The changes were more significant for the
polymers with higher degree of cristallinity and at higher concentrations. The analysis of
MPA considering the degree of crystallinity of the polymer showed the influence of this
parameter on the solubilization of the polymers in CAP. The higher the degree of crystallinity,
the greater the difficulty in solubilizing it on the CAP. This fact is of fundamental importance
in the AMPs production process. It was observed, from the rheological study, a reduction of
the phase angle & and an increase of the G*/sind parameter with the addition of polymer,
relatively to pure AC, both effects being concentration dependent. Such results point out to an
increase in the elasticity (increasing of the elastic modulus) and a higher resistance to
permanent deformation of the ACMPs, comparatively to pure AC. A correlation between the
cristallinity of the polymers incorporated to AC and the obtained rheological parameters was
also observed. This fact is a demonstration of the importance of polymer morphology on the
ACMP behavior. It was verified that that the changes caused by the addition of PEs are
significantly greater that those caused by the addition of poly(styrene-co-butadiene-co-
styrene) (SBS), at 4% concentration. This fact suggests that the PEs can be used at lower
concentrations. An increase on PG (performance grade) of SUPERPAVE specification, by

polymer addition, was also identified, the higher values obtained when LLDPEs were
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incorporated (PG = 82). So, the addition of PEs makes viable the use of ACMPs as ligands for
pavement subjected to high temperatures or to high traffic volume. Through this work, it was
possible to achieve a better understanding of the rheological behavior of the ACMPs and of
the polymer / AC interactions and the obtainment of various correlations with regard to
physicochemical and thermal properties modifications as a result of the aging process,
establishing the basis for the construction of a predictive model for AC aging. Additionally,
thermodynamic properties values were calculated in order to know how the CAP aging occurs
and how it could be predicted. This knowledge is important, considering two aspects: first,
with respect to the production process during the oil refining, which becomes mandatory
predict the properties of products before they are produced in order to maximize the process
and avoid product losses. The second point is related to the machining process of ACMP and

asphalt mixture (mixture with aggregates) .
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1 INTRODUCAO

O asfalto ¢ parte de uma familia de matérias derivadas do petrdleo, que tem uma importancia
politica e econdmica no cenario nacional. O fato de o ligante asfaltico corresponder a cerca de
5% dos materiais de revestimento dos pavimentos flexiveis, ndo exclui sua responsabilidade e
sua importancia estratégica. O asfalto e seus derivados tem a funcdo de estabilizar bases
granulares, promover impermeabilizacdo do solo, unir os agregados minerais e dar um
acabamento ao pavimento, que confere, além do conforto da rodagem dos veiculos, a
seguranca dos transportes. Neste aspecto de conforto e economia na construcdo da estrada, o
asfalto proporciona o deslocamento de pessoas e das produgfes agroindustriais com maior
facilidade e rapidez que estradas ndo pavimentadas, se tornando um material de integracéo
social. O aspecto politico relacionado ao tema estd exatamente nesta integragdo, e faz com
que comunidades e cidades passem do isolamento econdémico a integracdo com uma rede de

distribuicdo mais desenvolvida.

O asfalto, também chamado de betume ou ligante asfaltico ou simplesmente cimento asfaltico
de petrdleo - CAP é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, obtida no processo de refino
de petrdleo. Atualmente a producdo e o consumo de CAP no Brasil estdo proximos a trés
milhdes de toneladas por ano, com projecdes para aumentar nos proximos anos (ABEDA,
2015). A temperatura ambiente, o0 CAP é solido, semiss6lido, ou liquido altamente viscoso,
podendo ser definido como um adesivo termoplastico, impermeavel a dgua, viscoelastico, e
pouco reativo. Possui composi¢cdo quimica bastante variavel, dependendo, tanto do método de
producdo como do petrdleo de origem utilizado. Cerca de 95% da producdo de CAP é
destinado a pavimentagdo, e 5% € na impermeabilizacdo de estruturas como caixas d’agua,

telhados, protecdo contra corrosao e usos elétricos.

O termo “CAP” determina o produto oriundo de destilacdo do petrdleo sem qualquer alteracéo
na sua composicao e que é utilizado como ligante asfaltico. Na engenharia da pavimentacao, o
“ligante” tem a funcdo de unir os agregados minerais para compor a massa asfaltica (ligante +
agregados). O ligante pode ser um CAP puro, uma emulsdo asfaltica, um asfalto modificado
por polimero (AMP), ou outro modificador, como o &cido polifosforico. O termo “asfalto

polimero” ou “CAP polimero” ¢ comercialmente utilizado para designar os asfaltos que foram
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modificados ou associados com polimeros, como copolimero estireno-butadieno-estireno
(SBS), copolimero etileno-acetato de vinila (EVA) e outros. Quando o polimero utilizado é
uma borracha moida (ou p6 de pneu), e 0 CAP possui pelo menos 15% de pé de pneu, utiliza-
se o termo “asfalto borracha”. Ja o termo “asfalto” ¢ empregado como sindnimo de CAP ou
como sindnimo de pavimento, de acordo com o texto ou autor. O termo “mistura asfaltica” ou
“mistura betuminosa” ¢ empregado exclusivamente para designar uma mistura de CAP com
os agregados minerais que compdem o pavimento. Por sua vez, “agregado” ¢ o termo
utilizado para pedras, britas, cascalnos ou outros materiais que sdo utilizados na
pavimentacdo. O agregado pode ser natural, originario de rochas igneas, sedimentares,
metamarficas, ou artificial originaria de processos industriais como escoria de alto-forno
(Bernucci et al., 2008).

A modificacdo de CAP com polimero é um modo de melhorar as propriedades reologicas
visando aumentar sua vida Util no pavimento e sua resisténcia a deformacfes permanentes
(Becker et al., 2001). Por ser um produto de grande importancia social, é desejavel que o
pavimento que utiliza o CAP seja 0 mais duravel possivel. A modificacdo do CAP por
polimeros pode ter duas visdes distintas. A primeira, a mais solicitada, € a melhoria das
propriedades do novo ligante em termos de aumento de durabilidade dos pavimentos, e a
segunda, € a incorporacdo de materiais ao ligante, que sdo passivos ambientais e seu
aproveitamento como ligante é uma forma de minimizar a quantidade desses rejeitos, sem que
isto leve a perda de propriedades do ligante. Atualmente, a segunda visdo € uma discusséo
sobre sustentabilidade ambiental face ao acumulo de materiais poliméricos descarados

indevidamente.

O estudo de asfaltos modificados por polimeros tem crescido muito nos ultimos tempos
promovendo um desenvolvimento tecnolégico na construcdo de pavimentos melhores e mais
duraveis. A busca por melhor desempenho dos ligantes asfalticos utilizados na pavimentacéo
fez com varios polimeros, termoplasticos e elastbmeros, fossem testados em combinacdo com

cimentos asfalticos de petroleo.
Vérios sistemas CAP / polimero tém sido estudados, envolvendo tanto polimeros

termoplasticos quanto polimeros elastoméricos. Ndo obstante, face a complexidade do

sistema, a importancia econdmico-social da melhoria dos pavimentos, particularmente em um
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pais como o Brasil, com uma extensa malha rodoviaria, e ao fato de que tais sistemas
representam uma alternativa adicional para o enorme passivo ambiental representado pelos
materiais poliméricos, estudos adicionais desses sistemas se fazem necessérios. Como
exemplo da importancia ambiental deste estudo, em 2003, as poliolefinas representavam
aproximadamente 60% da demanda mundial de termoplasticos. Em 2011, no Brasil, os
polietilenos se encaixavam no patamar de 40% (Abiplast, 2011, Coutinho, 2003; Blauth et al.,
2013,). Este fato por si s6 seria uma grande motivacdo para o estudo da reutilizacdo do
polietileno descartado, possibilitando uma nova utilizacdo ao mesmo, Particularmente,
estudos envolvendo polimeros termoplasticos e que possam elucidar as interacdes entre o

ligante e o polimero e o comportamento reoldgico resultante das misturas.

O envelhecimento do CAP é sempre uma preocupacdo maior, principalmente quando se
prepara composi¢cdes com adicdes de polimeros ou outros produtos, em especial, subprodutos
do petréleo que durante o processo de producdo do CAP, poderiam ser adicionados sem
prejuizo a especificacdo do produto. Dois pontos fortalecem esta preocupagdo. O primeiro
com relacdo ao aumento da temperatura e & manipulacdo durante a preparacdo do asfalto
modificado com polimero que, em presenca de oxigénio, pode levar a um endurecimento
oxidativo. O segundo ponto refere-se a estocagem, onde o CAP puro ou modificado pode
ficar estocado por um tempo em temperaturas superiores a 160°C e, caso tenha presenca de
oxigénio, além da perda algumas fracdes de leves, poderia também envelhecer precocemente
(Leite, 2003, Leite e Tonial, 1994). Mesmo com varios trabalhos ja desenvolvidos e
reportados sobre o tema, estudos adicionais sdo necessarios, considerando-se 0s indmeros
aspectos ainda a serem elucidados. Um destes aspectos esta relacionado a aromaticidade do

CAP e os efeitos do envelhecimento do mesmo.

Nesse contexto, sdo dois 0s objetivos principais do presente trabalho:

e contribuir para o estudo dos asfaltos modificados por polimeros termoplasticos,
possibilitando uma melhor compreensdo do comportamento reolégico desses sistemas e
das interacGes polimero / cimento asfaltico de petréleo. Para tanto, misturas de CAP com
polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno
linear de baixa densidade (PELBD) foram preparadas, caracterizadas fisico-quimicamente

e tiveram o seu comportamento reolégico estudado.
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e contribuir para o estudo do envelhecimento do CAP, estabelecendo correlagdes entre o
processo de envelhecimento e a mudanga nas propriedades do ligante, de forma a se
estabelecer as bases para a constru¢do de um modelo preditivo para tal envelhecimento.

O trabalho foi conduzido em trés etapas. Na primeira etapa, foram feitas misturas de CAP
com PEAD e com PEBD, em vérias concentrac@es, e todos os sistemas foram caracterizados
fisico-quimicamente e por meio de ensaios reométricos. Nessa etapa, foi preparada, ainda,
uma mistura de CAP com poli(estireno-co-butadieno-co-estireno) - SBS, na concentracédo de
4% m.m™. Este AMP, utilizado como referéncia, foi submetido aos ensaios reométricos. Essa
etapa teve por objetivo o estudo do comportamento fisico-quimico e reoldgico do CAP
modificado com dois polimeros termoplasticos, quimicamente similares mas
morfologicamente diferentes, e que representam a maior demanda de polimeros no mundo e,
portanto, constituem o maior passivo ambiental na area. Na segunda etapa, foram feitas
misturas de CAP com sete “grades” diferentes de PEBD, em diferentes concentragdes. Quatro
dos sete “grades” eram PELBD. Da mesma forma, todos os sistemas foram caracterizados
fisico-quimicamente e por meio de ensaios reométricos. Essa etapa teve por objetivo o estudo
do comportamento fisico-quimico e reolégico do CAP modificado com o polietileno de baixa
densidade e com o polietileno linear de baixa densidade, todos com diferentes propriedades,
incluindo indice de fluidez e cristalinidade, dentre outras, constituindo os diferentes “grades”.
Tal estudo visou contribuir para o melhor entendimento das interagdes CAP-polimero e o
consequente efeito no comportamento reoldégico dos AMPs obtidos. Para complementar a
andlise e discussao dos resultados obtidos nas etapas 1 e 2, todos os polimeros utilizados, em
ambas as etapas, foram caracterizados por meio de calorimetria exploratéria diferencial —
DSC, para a determinacdo do grau de cristalinidade de cada um deles. Na terceira etapa, foi
feito um estudo do envelhecimento do CAP. Para tanto, foram realizados, em um primeiro
momento, ensaios visando o entendimento do processo de envelhecimento a curto prazo do
CAP, relativamente a variacdo de massa em funcdo do tempo, e, em um segundo momento,
ensaios com a adicdo de um extrato aromatico, em diferentes concentracdes, e, com o tempo
fixado, com o objetivo de verificar o efeito do envelhecimento em algumas propriedades
térmicas, correlacionando-os com o teor de aromaticos no CAP. A partir desses ensaios de
envelhecimento, foram feitas varias consideracfes preliminares visando a construgcdo de um

modelo preditivo do envelhecimento do CAP.
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O texto estd organizado em seis capitulos. Apos a Introducgdo, objeto do presente capitulo, é
feita uma Revisdo Bibliogréafica, apresentada no capitulo 2. Essa revisdo inclui a base
conceitual relativa aos varios topicos abordados nesse estudo e um levantamento do estado-
da-arte sobre o tema. No capitulos 3, é apresentada a metodologia utilizada para atender aos
objetivos propostos, apresentando-se as trés etapas do trabalho. Os resultados e a discusséo
dos mesmos constituem o capitulo 4, também organizado em torno das trés etapas. No
capitulo 5, s@o apresentadas as conclusdes do presente trabalho e, no capitulo 6, sdo sugeridos
temas para trabalhos futuros. Finalmente, no capitulo 7 sdo apresentadas as referéncias
bibliograficas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste item serd apresentada uma revisao bibliografica no que concerne aos conceitos

fundamentais e ao estado-da-arte dos temas abordados no presente trabalho.

2.1 Cimento asfaltico de petrdleo — CAP

O asfalto é uma familia de materiais utilizados em inumeras aplicacdes, destacando-se
pavimentagdo, impermeabilizagdo, protecéo contra corrosdo e usos elétricos. Betume é outro
nome utilizado para designar o asfalto. Cimento asfaltico de petroleo - CAP é o asfalto obtido
especialmente para apresentar as qualidades e consisténcias préprias para uso direto na
construcdo de camadas asfalticas de pavimentos (DNER 204/95), sendo utilizado como

ligante dos agregados minerais.

2.1.1 Base conceitual

Os termos “mistura betuminosa” e “mistura asfaltica” sdo comumente empregados pelos
construtores de pavimentacdo para designar uma mistura de CAP com os agregados minerais
que compdem o pavimento. Por sua vez, “agregado” ¢ o termo utilizado para pedras, britas,
cascalhos ou outros materiais que sdo usados na pavimentacdo. O agregado pode ser natural,
originario de rochas igneas, sedimentares, ou metamdrficas, como também artificial,
originario de processos industriais como escoria de alto-forno. Ele ainda pode ser reciclado a
partir do reuso de diversos materiais. O pavimento € a composicdo final do projeto civil da
construcdo de estrada que se compde das camadas de subleito, sub-base, base e a camada de
revestimento que representa a pista de rolagem. Nesta camada superior é colocada a mistura
asfaltica final dando um acabamento ao pavimento. Sobre esse revestimento, ainda pode-se
ter uma micro revestimento de CAP / polimeros, melhorando ainda mais as condicGes da

pista.

O CAP é um liquido muito viscoso, semissolido ou solido a temperatura ambiente, que
apresenta comportamento termoplastico, ou seja, torna-se liquido quando aquecido e retorna
a0 seu estado original apds o resfriamento. E quase totalmente solivel em benzeno, em
tricloroetileno e em dissulfeto de carbono. O CAP ¢é obtido especialmente para apresentar as

qualidades e consisténcias proprias para uso direto na construcdo de camadas asfélticas de
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pavimentos. Sob condi¢des extremas o CAP se comporta como um sdlido elastico (baixa
temperatura e grande tempo de carregamento) ou como liquido viscoso (alta temperatura e
baixo tempo de carregamento). Portanto, a susceptibilidade a temperatura e ao tempo de
carregamento de um CAP é uma variavel importante no desempenho de pavimentos, devendo
ser quantificada por ensaios reoldgicos que determinam as propriedades fundamentais dos
materiais (Oda, 2000). E um material que consiste em uma variedade larga de combinagdes,
variando em tamanho e funcionalidade molecular, sendo impossivel separar um asfalto em

moléculas individuais.

Muitos estudos tratam o cimento asfaltico de petréleo como um fluido ndo Newtoniano ou
como um fluido com viscoelasticidade linear em um ampla faixa de temperatura. A
complexidade relacionada ao estudo do comportamento constitutivo do CAP deriva do fato de
ser uma mistura de diferentes espécies quimicas, algumas das quais amorfas e outras

cristalinas (Krishnan e Rajagopal, 2004)

Samanos (Samanos, 1985) definiu o cimento asfaltico de petroleo como um adesivo

termoplastico impermeavel a 4gua, viscoelastico e pouco reativo, que:

e Pelo comportamento termoplastico possibilita 0 manuseio a quente para aplicacdo em
pavimentos e, por simples resfriamento, o retorno de suas propriedades viscoelasticas
correspondentes as condigdes de servico.

e Sendo utilizado na impermeabilizacdo da estrutura do pavimento, evita a penetracdo da
agua de chuva, acarretando escoamento superficial para os canais de drenagem.

e Tem na viscoelasticidade a base do comportamento mecanico que exerce sobre a estrutura
do pavimentacdo. Com essa propriedade, o CAP combina dois comportamentos distintos: o
elastico, sob aplicacdo de carga rapida e leve, e 0 viscoso, sob aplicacdo de carga lenta e
pesada.

e Tem boa durabilidade, em face da pouca reatividade quimica. O contato com o ar propicia

oxidacao lenta, que pode ser acelerada pelo aumento da temperatura.
O CAP deve apresentar as caracteristicas adequadas em situagdes muito diferentes:

e Uma alta resisténcia ao fluxo e a deformacgéo pléstica a T = 60°C (convencionada a maior

temperatura no pavimento) e, a cargas lentas ou estaticas;
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e Uma baixa resisténcia ao fluxo em temperaturas muito baixas para impedir a formacéo de
trincas térmicas;
e No intervalo de temperatura de trabalho do pavimento (Tmédia= 25 °C), conferir a camada

asfaltica um maddulo resiliente (ou médulo de rigidez) que minimize os efeitos da fadiga.

Em todos os casos, 0 CAP deve apresentar adesividade satisfatéria com os agregados e
resisténcia quanto ao envelhecimento (Santana e Salathé, 1990).

O CAP representa cerca de 5% da camada de rolamento do pavimento e é responsavel, como
ja dito, pela ligacdo entre os agregados. Dai o nome de ligante asfaltico. Sua utilizacdo na
pavimentacdo pode ser, basicamente, na forma de emulsdes asfalticas, CBUQ (cimento
betuminoso usinado a quente), CAP modificado com polimeros, emulsdo de CAP com
polimero e lamas asfalticas. A utilizagdo de CBUQ corresponde a aproximadamente 60% das
aplicaces. Essa percentagem tende a ser modificada ampliando a participacdo de CAP
modificado com polimero bem como a participacdo das emulsdes asfalticas no mercado. A
escolha do tipo de combinacdo do CAP depende do projeto de trafego e de aspectos da
logistica aplicada a construcdo de cada estrada especifica. As alteracbes com polimeros
melhoram as propriedades reologicas do CAP bem como sua durabilidade, em varios tipos de
pavimentos, atraindo cada vez mais 0s construtores de estradas (Leite, 1999; Bernucci et al.,
2008).

* Composi¢cao do cimento asfaltico de petréleo

A composicdo do CAP é muito complexa e depende, ndo s6 dos métodos de processamento,
mas também da fonte de cru (petréleo de origem) utilizada. O CAP é um produto pesado que
é produzido no fundo da torre de destilacdo a vacuo, e as variaches da temperatura no
momento do processamento da torre determinam o teor de componentes leves (compostos de
baixa massa molar). Essa composicao € funcdo, principalmente, do tipo de petrdleo que esta
sendo processado e da carga utilizada no processamento (Morilha, 2004). Quando se faz
referéncia a carga de processamento, inclui-se os 0leos recuperados com altos teores de
aromaticos, produtos intermediarios que por algum motivo operacional voltam para a torre de

destilagéo, dentre outros.
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As fragBes mais pesadas do petréleo, em especial asfaltos, tém sido estudadas com relacéo a
sua composicdo visando entender os efeitos das estruturas sobre as propriedades fisicas e
sobre o comportamento que apresentam quando em servi¢o no pavimento. A dificuldade neste
caso € que, quanto mais pesada é a fracdo, maior a diversidade de hidrocarbonetos, bem como
maior o nimero de isdmeros. A identificagdo dos componentes sempre foi um desafio para
muitos pesquisadores. Os alcanos ou parafinicos de féormula geral CpHznso, séo
hidrocarbonetos saturados, em que todos os atomos de carbono apresentam ligacGes simples
com cadeias abertas tipo normal ou ramificado. O teor de parafinicos nas fracGes pesadas é
variavel, dependendo do petréleo de origem. Os cicloalcanos ou nafténicos sédo
hidrocarbonetos saturados de formula geral C,H,, contendo uma ou mais cadeias ciclicas. S&o
conhecidos na indudstria de petréleo como nafténicos, pois sua presenca comeca a ocorrer a
partir da fracdo leve de petroleo denominada nafta. Os aromaticos sdo estruturas com um ou
mais anéis benzénicos, podendo apresentar ramificacfes de cadeias parafinicas e nafténicas
ligados a estrutura aromatica. Nas fracGes pesadas, como asfaltos, dependendo do tipo de
petréleo, estruturas policiclicas na forma de nafténicos aromaticos podem ocorrer. Nestas
fracdes, 0s nafteno-aromaticos estdo entre os principais constituintes de compostos aromaticos
condensados ligados a varios anéis nafténicos (Tissot e Welte, 1984, apud Farah e Lage,
2012).

O enxofre é o terceiro elemento mais abundante nas fracGes de petréleo, seguido por
nitrogénio e oxigénio, e outros metais. A presenca destes elementos modifica as propriedades
das fracdes de petroleo. As resinas e asfaltenos sdo estruturas complexas que também figuram
nas fracdes de asfalto. As resinas ndo sdo estaveis e se polimerizam sob acdo da luz solar,
evoluindo provavelmente para a formagdo de asfaltenos. Quando aquecidas, elas produzem
hidrocarbonetos asfaltenos por reacfes de condensacdo. As resinas tem menor polaridade que

os asfaltenos.
Os valores médios em massa de carbono saturado e de carbono aromatico em fracdes pesadas

como o CAP, obtidos por ressonancia magnética nuclear (RMN), com ponto inicial de

ebulicdo (PIE) acima de 550° C é apresentado na Tabela 2.1.
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Tabela 2-1: Carbono aromatico e saturado em residuos PIE >550°C

Tipo API do Temperatura Asfaltenos o Enxofre Nitrogénio °API / Carbono  Carbono
... o API % C/H -
, inicial °C %massa % massa (A/B) aromatico saturado
petrdleo massa
Parafinico 36,5 544 0,5 203 0,14 0,47 7,55 6,84 16,39 83,61
Parafinico
nafténico 306 553 6,02 134 054 - 4,93 - 23,34 76,16
Nafténico 26,9 548 15 53 0,96 1,3 1,92 7,89 34,37 65,63
Aromatico
intermediario 231 549 11 69 092 0,86 249 818 318 68,2
Aromatico
nafténico 19,9 545 12 6 0,96 1,17 2,18 8,49 36,68 63,32
Aromatico 16,8 505 4 8,7 0,79 0,65 3,19 7,79 28,2 71,8
Asfaltico 16,8 549 5,4 7,7 0,81 0,7 2,8 7,85 30,5 69,5

Fonte: Farah, 2012

Embora as modernas técnicas analiticas para determinacdo da composicdo quimica das
fracOes de petroleo apresentem resultados consistentes, sua utilizagdo e cara e ainda néo é
completa para fracdes médias e pesadas. Isto leva a utilizacdo de métodos de célculo para
estimativa das caracteristicas fisico-quimicas dessas fracOes que além de apresentar boa
correlacdo com metodos analiticos, sdo rapidos e praticos para uma tomada de decisdo
durante o processo de refino. Para tal foram criados varios indices e constantes que possam
predizer as caracteristicas das fracdes leves, medias ou pesadas, como o CAP, facilitando uma
analise das propriedades. Eles sdo compostos a partir dos percentuais de hidrocarbonetos
parafinicos, nafténicos e aromaticos obtidos por métodos analiticos, incluindo curvas de
destilagdo, RMN e ensaios cromatograficos. Para produtos mais pesados, como o CAP,
existem alguns obstaculos decorrentes dos seguintes pontos, conforme descrito por Farah
(Farah, 2012):

e dificuldade em descrever uma mistura complexa por meio de uma estrutura, média
e ficticia de moléculas associadas a grupos estruturais (tipos de grupamentos de
carbono e/ou hidrogénio), em contraste com grupos de compostos reais, como 0s do
tipo parafinicos, nafténicos e aromaticos.

e relativamente baixa disponibilidade de dados experimentais de propriedades de
hidrocarbonetos puros de elevado ponto de ebulicdo, que ocorrem nas fragdes mais

pesadas para estabelecer correlagdes com as fragOes pesadas.
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e presenca cada vez maior de grupamentos polifuncionais com consequente

influéncia nas propriedades dos produtos.

O CAP tem uma massa molar entre 300 e 2.000, apresentando, em sua composicao,
aproximadamente 95% de hidrocarbonetos, 5% de enxofre, 1% de nitrogénio e oxigénio e
2.000 ppm de metais (V, Ni, Fe e outros). Seus componentes podem ser divididos em quatro
grupos, de acordo com sua natureza quimica: hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos
aromaticos, resinas e asfaltenos. Os trés primeiros grupos sdo designados sob o nome de
maltenos (Stastna et al., 2003).

Segundo Yen (Yen, 1991), o CAP pode ser considerado uma dispersao coloidal de asfaltenos
em Gleos saturados e aromaticos, circundados por resinas que agem como agentes peptizantes,
representada na Figura 2.1. As micelas podem existir como 0leo externo que pode se reverter
em Oleo interno (denominada micela Hartley), ou micela reversa (grupos polares orientados
para o centro). A aglomeracdo de micelas de asfaltenos com adsorcao de resinas, chamada de

super-micela, é dependente da temperatura, teor de parafinas e outros compostos quimicos.
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Figura 2-1: Representacdo da estrutura do CAP proposta por Yen (Yen, 1991)

Os asfaltenos (fase micelar) sdo hidrocarbonetos aromaticos, polares, de massa molar elevada,
de alta viscosidade e quimicamente semelhante as resinas. S&o considerados 0s componentes
de maior responsabilidade pelo comportamento reoldgico do ligante asfaltico, constituindo
cerca de 5 a 25% do betume (Whiteoak, 1990). S&do aglomerados de compostos polares e
polariziveis, formados em consequéncia de associagdes intermoleculares. Eles sdo insoluveis

em n-heptano e sollveis em tolueno. Sdo considerados responsaveis pelo comportamento
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viscoso do CAP e constituidos de hidrocarbonetos nafténicos condensados e de cadeias curtas
de saturados. A massa molar é da ordem de 3.000. A Figura 2.2 mostra uma representacao de

uma molécula hipotética de asfalteno.

Figura 2-2: Representacdo de uma molécula hipotética de asfalteno

Ja os maltenos (fase intermicelar) sdo hidrocarbonetos de menor massa molar, apresentando-
se com o0 aspecto oleoso. S&o menos viscosos do que os asfaltenos e sdo sensiveis a oxidacao.
As resinas contém carbono e hidrogénio e uma pequena porcdo de nitrogénio, enxofre ou
oxigénio. Sdo muito polares, o que as torna a fracdo que adere aos agregados. Os
hidrocarbonetos aromaticos representam a maior propor¢do do asfalto e tém grande
capacidade de dissolver outras moléculas. Os hidrocarbonetos saturados compreendem as

cadeias carbonicas lineares e/ou ramificadas e séo 6leos ndo polares e de cor clara.

Atualmente, o modelo de maior congruéncia em relacdo a composicdo do CAP é uma parcela
de asfaltenos (cerca de 5 a 25%) e uma composicdo de maltenos. A porcdo de maltenos é
menos polar que a parcela de asfaltenos e pode ser separada em 3 componentes: aromaticos
polar, aromaticos nafténicos e saturados (Rong-Ming et al., 1997, Quintero et al, 2007).
Pequenas mudancas na relacdo asfaltenos e maltenos podem ter um efeito profundo na
viscosidade do asfalto. Enquanto o asfalteno é responsavel pela resposta viscosa do CAP, a
composicdo de maltenos é responsavel pela resposta elastica. Alguns autores colocam a
relacdo entre asfaltenos e maltenos em torno de 4:1 e apresentam uma férmula dos asfaltenos

como CisH148N20; e a fragdo de maltenos CrzsHii0 € massa molar entre 1.000 a 2.000. A
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razdo entre os asfaltenos e os outros componentes tem, portanto, um efeito significativo nas

propriedades viscoelasticas dos betumes (Ait-Kadi et al, 1996).

O programa americano denominado SHRP (Strategic Highway Research Program)
desenvolvido a partir de 1992, ndo considera valido o conceito de asfaltenos e maltenos e
classifica os compostos constituintes em polares e ndo-polares. Ele propde que forgas intra e
intermoleculares como van der Waals, ligacbes de hidrogénio e atracdo m-m, Sd0 as
responsaveis pela formacédo de redes tridimensionais que resultam em caracteristicas elasticas
e viscosas. Por aumento da temperatura ou por acdo de forgas cisalhantes, ocorre destruicdo
de aglomerados, com consequente reducdo da elasticidade e aumento das caracteristicas
viscosas. A Figura 2.3 € mostrada uma representacdo da estrutura do CAP, proposta pelo

SHRP, e a Tabela 2.2 mostra as forcas presentes no CAP, segundo este mesmo Programa.

Lngaqao TR Su |f|:|:|dn
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Figura 2-3: Representacdo da estrutura do asfalto proposto pelo SHRP (Leite, 2003)

Tabela 2-2: Forcas de interagdo no CAP, segundo programa SHRP

Forcas Intra e Intermoleculares Compostos que se aglomeram
van der Waals Longas cadeias alifaticas
Ligacdes de hidrogénio Polares / heteroatomos
Atracdo n-nt Aromaticos

Fonte: Bernucci et al., 2008

A natureza, a forma e a quantidade de micelas, juntamente com a proporcéo relativa dos éleos
aromaticos e saturados, sdo responsaveis pelas propriedades coloidais e reoldgicas do asfalto.
As propriedades reoldgicas dos CAPs sdo afetadas enormemente pela variagdo de temperatura

e, por sua vez, essa susceptibilidade depende diretamente da constituicdo quimica e da forma
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como as micelas e o meio intermicelar se organizam para atingir o equilibrio coloidal estavel
(Bernucci et al., 2008).

Embora a teoria da estrutura coloidal do CAP ndo seja universalmente aceita, € uma das
teorias mais conhecidas, em particular a estrutura SOL-GEL dos asfaltos. Na abordagem
coloidal, os asfaltos podem ser divididos em trés grupos: o primeiro grupo corresponde aos
asfaltos que se comportam como fluidos newtonianos, cuja viscosidade é independente da
taxa de cisalhamento e os efeitos elasticos sdo considerados insignificantes. Esses sdo
chamados asfaltos tipo SOL viscosos. Com base no trabalho de Bonemazzi e Giavarini
(Bonemazzi e Giavarini, 1999), pode-se inferir que o valor da penetracdo desses asfaltos esta
acima de 100dmm. O segundo grupo contém asfaltos que mostram efeitos elasticos apos a
fase inicial de deformacéo, e sdo chamados de SOL-GEL viscoelasticos. Usando a mesma
inferéncia, esse tipo de asfalto possui penetracéo entre 20 e 100dmm. O terceiro grupo mostra
quase completa resiliéncia apds deformacdes relativamente pequenas, incluindo os asfaltos
soprados e pode-se assumir que este grupo apresenta penetragdo menor que 20dmm, e sdo
chamados de GEL elasticos ((Barth, 1962 e Pffeifer e Van Doormal, 1936, Sheu e Mullins,
1995, Bonemazzi e Giavarini, 1999) appud Lesuer, 2009 ), Os valores de referéncia da faixa
de penetracdo para o CAP tipo SOL ou GEL ndo sdo rigidos, mas indicativos de um
comportamento. A estrutura SOL-GEL pode ser alterada com a utilizacdo de modificadores
poliméricos em proporc¢des e condi¢cdes adequadas, ou por meio de processo de sopragem ou

ainda por adicéo de acido polifosférico (Bonemazzi e Giavarini, 1999).

As propriedades macroscopicas coloidais sao em grande parte dependentes da temperatura e
da percentagem em volume de asfaltenos. As fracGes com baixo volume de asfaltenos e
submetidos a temperatura acima de 60°C, segundo Vargas e colaboradores (Vargas et al.,
2008), apresentam comportamento viscoso e essencialmente Newtoniano. Sua viscosidade
aumenta com o aumento do teor de asfaltenos ou de particulas de soluto de acordo com uma
equacdo de Roscoe-Brinkman (Equacdo 2.1). Esse comportamento Newtoniano acima de
60°C ocorre devido a difusdo das particulas do soluto livremente no asfalto, havendo uma
competicdo entre 0 movimento Browniano e as forcas hidrodindmicas, resultando num
comportamento Newtoniano. Abaixo de 60°C, o0 movimento das particulas do soluto é apenas
induzido pela forga de cisalhamento aplicada, e a contribuicdo do movimento Browniano

desaparece, promovendo um aumento drastico da viscosidade. Neste ponto aparece o
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comportamento viscoelastico do CAP. Esta mudanga de comportamento € chamado de a-

relaxacdo (Vargas et al., 2008).

-2,5
Mo = 770,m|:1_ Pet f} (equacéo de Roscoe-Brinkman) (2-1)

na qual: ¢n = fragdo volumétrica maxima de asfaltenos; no = viscosidade do CAP; nom = viscosidade da fase continua dos maltenos, @es =
fracdo de volume eficaz de asfaltenos peptizados (o asfalteno nicleo é rodeado por uma camada de solvatagio de resinas).

Quando as micelas (asfaltenos) e o éleo intermicelar (maltenos) tém grande afinidade, a
solvatacdo das micelas é muito grande, originando um asfalto bastante susceptivel a acdo da
temperatura, e é chamado CAP do tipo SOL. Em oposicdo, quando a afinidade micela-meio
ndo é tdo grande, a solvatacdo é deficiente, formando um sistema menos sensivel a acdo da
temperatura, chamado CAP do tipo GEL (Martinho, 1993).

A alta susceptibilidade térmica do CAP tipo SOL pode ser explicada pelo fato do Oleo
intermicelar ter um elevado teor de aromaticos, com altissima afinidade pelas micelas, o que
permite uma solvatacdo muito grande, tornando as micelas verdadeiras esferas flexiveis,
devido ao grande nimero de camadas de solvatacdo. Como a atracao entre as micelas se da
somente por forcas de van der Waals, devido a grossa pelicula de meio intermicelar, esses
CAPs sdo peptizados (passam do estado sol para o estado gel) energeticamente em
temperaturas relativamente baixas. 1sso 0s torna altamente sensiveis a acdo da temperatura e

com ponto de amolecimento muito baixo.

O CAP tipo SOL ajuda pouco o revestimento a resistir a aplicacao da carga, devido a sua alta
capacidade de fluxo plastico, mas, em compensacdo, ajuda muito o revestimento no retorno
das micelas a posicdo original. Quanto maior for a temperatura, menor € a resisténcia oposta
a aplicacdo da carga e maior é a capacidade de retorno das micelas a posicdo original
(Martinho, 1993).

A baixa susceptibilidade térmica do CAP do tipo GEL, como ja dito, esta relacionada ao fato
do dleo intermicelar ndo apresentar tanta afinidade com as micelas, dificultando a solvatacéo.
Isto favorece as grandes aglomeracdes entre micelas, formando estruturas que ocluem o 6leo
intermicelar ndo-afim. Devido a essa pouca afinidade micela-6leo intermicelar, a energia

interfacial fica muito alta, o que favorece as grandes aglomeragBes micelares, jA que a
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interface micela-micela é energeticamente muito baixa, logo, a aglomeracdo micelar contribui

para a diminuicdo do contetdo de energia livre do sistema.

Por essas razdes, 0s CAPs tipo GEL so6 se peptizam (no caso, passagem do estado gel para o
estado sol) energeticamente em temperaturas bem mais altas que as do tipo SOL, o que Ihes
garante uma susceptibilidade térmica bem menor e um ponto de amolecimento mais alto.
Esses CAPs sdo chamados duros e seu fluxo é bastante dificultado pela presenca dos
aglomerados micelares, de modo que, na mesma condicdo térmica e sob aplicacdo da mesma
tensdo, 0 escorregamento micelar possivel é extremamente menor que o correspondente ao
CAP tipo SOL (Martinho et al., 1994).

Assim sendo, o CAP do tipo GEL ajuda bastante o revestimento no sentido de resistir a
aplicacdo da carga devido a sua alta capacidade de se opor ao fluxo plastico em virtude da
forte aglomeracéo micelar existente. Por outro lado, dificulta, em grande escala, o retorno das
micelas a posicdo original. Isto indica que os revestimentos com CAP de susceptibilidade
térmica muito baixa (duros) estdo sujeitos a um trincamento muito prematuro, sendo nesses
casos, muito remota a possibilidade da ocorréncia de deformacdo plastica, a menos que a

temperatura atinja valores excessivamente altos.

Lesueur (Lesueur, 2009) aborda a compreensao da estrutura de betume com uma forte énfase
nas propriedades reologicas. As correlacbes entre a quimica, a estrutura e as propriedades
mecanicas sdo destacadas no ambito de uma imagem coloidal do CAP. Mostra que um
parametro de solvatacdo simples permite quantificar o efeito dos asfaltenos nas propriedades
reolégicas do asfalto. E uma abordagem promissora para o entendimento de fendmenos
complexos como o envelhecimento do betume. A partir desse modelo estrutural, o efeito de
varios modificadores, como polimeros e cargas, é explicado. No caso de asfaltos modificados
com polimeros - AMPs, o grau de expansdo do polimero controla todos o0s outros parametros
importantes: a fracdo volumétrica da fase dispersa e as propriedades mecanicas de ambas as

fases, dispersa e continua.
O estudo da composicdo do CAP é feito por fracionamento, utilizando a técnica de

cromatografia liquida. O método mais utilizado para este fracionamento é conhecido como
procedimento de Corbett (Corbett, 1978), normalizado pela ASTM D-4124 (Standard Test
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Methods for Separation of Asphalt into Four Fractions). O Método de Corbett separa o asfalto

em quatro fracbes chamadas de asfaltenos, saturados, aromaticos de maltenos e polar

aromaticos. A primeira fracdo denominada asfalteno é precipitada por n-heptano. O conjunto

das fracGes sem os asfaltenos, isto é, os saturados, aromaticos de maltenos e polar aromaticos,

sdo chamados de maltenos. Essas fragdes podem ser separadas em uma coluna de alumina por

cromatografia de adsor¢éo (Ruan et al, 2003).

O método de ensaio denominado SARA foi desenvolvido com base no método de Corbett e

faz um fracionamento do CAP dividindo-o em quatro familias de compostos, a saber:

e Saturados: alcanos lineares, ramificados ou ciclicos;

e Aromaticos: hidrocarbonetos aromaticos + tiofenos + benzo-homologos;

e Resinas: compostos polares com heteroatomos, porém com estrutura mais simples que 0s

asfaltenos;

e Asfaltenos: estrutura complexa, mais polares que as resinas, alta massa molar, e ricos em

heteroatomos.

Na Figura 2.4 é mostrado o diagrama do processo analitico de decomposi¢do quimica pelo

método SARA.

ASFALTO

n-heptano

Solaveis
(Filtro}

Adsorcao-eluigao
cromatografia em alumina

Eluigao com
n-heptano

Eluigao com tolueno

Eluigdo com metanol
e tricloroetileno

Insoltveis
(Precipitado)

Asfaltenos

Nafteno-arométicos

Polar-arométicos

Figura 2-4: Diagrama do processo analitico pelo método SARA
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* Envelhecimento do cimento asfaltico de petroleo

O envelhecimento contribui para a diminuicdo da susceptibilidade térmica. Ele se da pela
oxidacdo de moléculas polarizaveis dos maltenos, que se tornam polares, e passam a fazer
parte da fracdo asfalteno (Chipps et al, 2001). Com isso, ao longo da vida do CAP no
pavimento, ele vai gradativamente aumentando a quantidade de asfaltenos e, na mesma
propor¢do, diminuindo a quantidade de maltenos. Como consequéncia, ha uma modificacdo
significativa da viscosidade, o que leva o CAP a um endurecimento gradativo, ja& que o
equilibrio coloidal estd permanentemente se deslocando no sentido do CAP tipo GEL
(Martinho, 1993; Rong-Ming et al., 1997).

Durante o processamento e aplicacdo da mistura asfaltica, bem como ao longo de sua vida de
servico, os constituintes do asfalto estdo em permanente mudanga devido aos mais variados
fatores, como a exposicdo ao ar, calor, luz e umidade. Como consequéncia, verifica-se um
decréscimo nas caracteristicas de plasticidade do ligante, ocasionando seu endurecimento
progressivo que, finalmente, o torna quebradico. Esse fenémeno é conhecido como
envelhecimento do ligante (DNER, 1999, Araujo 2012)

O endurecimento ou envelhecimento do ligante asfaltico esta associado a dois tipos de
fenbmenos:
e Endurecimento de origem fisica;

e Alteracdo da estrutura quimica.

No caso do endurecimento de origem fisica, a evaporacdo das fracdes leves a temperatura
ambiente é desprezivel. O fato de importancia nesse processo € a presenca, em maior ou
menor quantidade, de ceras parafinicas, que provocam um leve endurecimento. Esse

fenbmeno é termicamente reversivel.

Quanto a alteracdo da estrutura quimica, verifica-se que essa € resultado do lento processo de
oxidacdo pelo contato com o ar. Os grupamentos polares formados, que contém oxigénio,
tendem a se associar em micelas de massa molar mais elevada, resultando em elevacdo da

viscosidade do ligante.
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A oxidacdo do asfalto é dependente da composicdo e do teor de maltenos na amostra. Um
modelo cinético de oxidacdo foi desenvolvido para predizer a taxa de oxidacdo do CAP de
acordo com o valor inicial de asfaltenos. Conforme mostrado na Figura 2.5 (Donke et al,
2000), a hipotese de oxidacdo do asfalto envolve uma difusdo do oxigénio em diferentes
camadas da fracdo de maltenos (2.5a); a baixa pressao o oxigénio reage primeiramente com a
fase maltenos (2.5b); o aumento da presséo de oxigénio permite que a oxidacdo ocorra no que
Donke chama de “quase-asfaltenos” (2.5c¢) e finalmente, a oxidagcdo ocorre no hexano-
asfalteno e no heptano-asfalteno (2.5d). O modelo cinético da taxa de oxidacdo é dado pela
equacéo de Arrehenius (2-2), assumindo-se uma taxa constante de reacdo (Donke et al, 2000).

, E
o =A exp[ﬁj (2-2)
A difusdo molecular € data pela equacéo:
In¢ )—InA’+aInP—(£j (2-3)
A RT
na qual:

rca = taxa de reacdo; A’ =frequéncia; E = Energia de ativacdo; P = pressdo; o = ordem de reagdo com
relacdo a pressdo de Op; R = constante universal dos gases

malteno
oxigénio

quas;asfa.l‘{gne Polar

aromatico

TR

fie=T v Asfalteno

Acal # heptana

sfalteno agregado
hexano ey

Figura () * Figura (d)

Figura 2-5: llustragdo do processo de oxidagao do asfalto (Donke et al, 2000)

De forma genérica, pode-se dizer que, sejam fisicos ou quimicos, os efeitos observados se

manifestam por um endurecimento, traduzindo-se em:
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e Aumento da viscosidade;
e Diminuicdo da penetracao;

e Reducdo da susceptibilidade térmica.

Simultaneamente ocorrem alterages quimicas continuas, tais como:
e Aumento do teor de asfaltenos;

e Pequena variacdo do teor de 6leos saturados.

Os ensaios TFOT (Thin Film Oven Test) e RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test) tém por
finalidade simular o efeito da usinagem no ligante asfaltico. A maior critica ao ensaio
TFOT, também denominado ECA (Efeito do Calor e Ar), é a falta de homogeneidade do
envelhecimento observada. A razéo disso se deve a formacao de uma pelicula envelhecida na
parte superior do recipiente cilindrico que protege o ligante asfaltico, ndo permitindo que este
sofra os efeitos da circulacdo de ar em todo o volume da amostra. Os relatérios do Programa
Estratégico de Pesquisa Rodoviaria (SHRP — “Strategic Highway Research Program”),
desenvolvido nos Estados Unidos, com relacdo ao envelhecimento do ligante asfaltico,
preconizam a utilizacdo do ensaio RTFOT. Segundo Leite (Leite, 1999), o ensaio RTFOT

simula melhor a usinagem a quente.

A metodologia ASTM D2872 - RTFOT (efeito do calor e do ar em um filme movel de
asfalto) tem o objetivo de medir o efeito do ar em filme movel de materiais asfalticos e
semissolidos (Figura 2.6). O método indica a mudanca das propriedades do CAP durante a
agitacdo convencional e produz um residuo que se aproxima da condicdo do CAP quando
incorporado ao pavimento. Neste método também determina-se a variacdo de massa que €

uma medida da volatilidade e da oxidacdo do CAP.
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Figura 2-6: Diagrama do fluxo de ar e ilustracdo da estufa de RTFOT

Para o entendimento das propriedades do CAP, alguns testes sdo realizados antes e ap0s o
envelhecimento, verificando-se as alteracfes encontradas ap0s esse processo. O CAP ¢
aquecido em forno a 163 + 0,5°C, com inje¢do de ar a uma vazdo de 4000 + 200 mL/min, por
85 minutos, a uma rotacéo de 15 + 0,2 rpm/min. A perda de massa do CAP é descrita com um

valor negativo e o ganho de massa com um valor positivo.

A realizacdo do ensaio de penetracdo antes e ap0s o ensaio de RTFOT comprovam o

endurecimento do CAP.

Durante o teste de RTFOT, ocorrem duas situacdes distintas. A primeira é a perda de
compostos volateis devido a evaporacdo do CAP pelo efeito da elevacdo de temperatura do
teste, 0 que diminui a massa final da amostra. A segunda € em relacdo ao ganho de massa
final da amostra devido a oxidacdo, pois uma corrente de ar € injetada no CAP durante o teste.
Os dois fendmenos ocorrem simultaneamente e o teste ndo é capaz de determinar
separadamente quanto se perdeu de volateis ou quanto se ganhou de oxigénio. O resultado
deste teste mostra o efeito combinado entre o ganho de massa por oxidacdo e a perda de
massa por volatilizacdo, reportando o resultado como variacdo de massa do CAP apds a
oxidacdo. Se o valor € negativo implica que a perda de volateis foi maior que o ganho de
massa por oxidagdo. Essa perda é oriunda da fracdo de maltenos (fragdes mais leves). Se o

valor € positivo entdo o ganho de massa pela oxidacdo foi maior que a perda de volateis. A
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fracdo de maltenos é oxidada primeiramente (aromaticos contidos na fragdo maltenos). Os
asfaltenos também se oxidam, porém em menor grau que os maltenos. Ao final, isto
representa menor quantidade de aromaticos. A oxidacdo converte fracbes de maltenos para a
fase dos asfaltenos, alterando também a razdo asfaltenos / maltenos. Em sintese, no processo
total é a fracdo de maltenos que se modifica substantivamente, perdendo parte de seus

aromaticos por volatilizacao e/ou por oxidagé&o.

Vargas e colaboradores (Vargas et al., 2008) fizeram experimentos em um mini reator
acoplado a um redmetro para estudar as alteracdes no comportamento reoldgico do asfalto
durante o processo de termo-oxidagdo. Esse processo induz alteragfes estruturais no asfalto,
ao nivel dos agregados de asfalteno e na sua solvatagéo, tal como foram evidenciados pelas
alteracdes na viscosidade e no teor de asfaltenos. Os trabalhos de Vargas e colaboradores
indicam que a estrutura resultante da termo-oxidagdo do asfalto ¢ a de um “gel fraco" e o
processo de a-relaxacédo € deslocado para temperaturas mais elevadas, em comparacao com o
asfalto ndo oxidado. Considerando o CAP como um modelo reoldgico de poténcia, a mudanca
do expoente 'n" € um indicador da evolucdo do comportamento viscoelastico devido a
alteracdes na estrutura do asfalto envelhecido, que sdo promovidas pela termo-oxidacao
processada e por uma reducdo da temperatura. A partir dos resultados experimentais do
procedimento de termo-oxidacdo, concluiram que o processamento de alta temperatura
influencia as alteracdes estruturais do CAP. No entanto, ndo foram encontradas diferencas
significativas das propriedades viscoelasticas linear do ligante submetido ao ensaio TFOT
quando comparado com o asfalto ndo oxidado, ao contrario dos resultados obtidos no mini
reator para as mesmas condicdes de temperatura. Esse fato leva a um entendimento que os
ensaios de TFOT podem ndo representar 0s processos reais de oxidacdo do asfalto. Neste

caso, a termo-oxidacdo no reator mostra-se mais eficiente neste avaliacéo.

Conforme Relatorio Técnico do CENPES (RT CENPES, 2005), existe evidéncia que 0 passo
inicial do envelhecimento em todos os asfaltos é o seguinte: oxigénio reage com
hidroaromaticos (HAH) formando hidroper6xidos (ROOH), grupos aromaticos e H,O,. Esses,
subsequentemente, reagem com as ligacdes CH benzilicas e sulfidicas do asfalto, formando os
sulfoxidos e carbonilas (Mill et al, 1998). As moléculas arométicas contidas no ligante
asfaltico podem possuir grupos benzilicos primarios, secundarios e terciarios. Durante 0

processo de oxidagdo, 0s grupos primarios podem se transformar em acido carboxilico, os
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grupos secundarios em cetona ou acido carboxilico com quebra da cadeia, e 0s terciarios,
provavelmente, contribuirdo para o processo de aromatizagdo. Jennings e co-autores (Jennings
et al, 1993) verificaram o aumento na concentracdo de heterogéneos benzilicos devido a
aromatizacdo dos anéis saturados apds o envelhecimento nas estufas TFOT/PAV. Com
relacdo aos compostos sulfurados, os alquil-sulfetos sdo os mais reativos a oxidacdo e se
transformam em sulféxidos em maior extensdo do que os grupos mais inertes, tais como 0s

sulfetos aromaticos e os tiofenos.

Os ligantes utilizados em pavimentacdo rodoviaria sofrem uma variedade de demandas
termomecanicas. Defeitos nos pavimentos, como afundamento de trilha a altas temperaturas e
iniciacdo e propagacéo de trincas em regides de baixa temperatura ndo sdo somente devido as
cargas do trafego, mas tambeém devido a susceptibilidade térmica do asfalto (Pérez-Lepe et
al., 2003).

Segundo a norma DNIT-TER 005/03, afundamento é a deformacgéo permanente caracterizada
por depressao da superficie do pavimento, acompanhada, ou ndo de solevamento, podendo ser

de afundamento plastico ou entdo de consolidacéo.

A origem dos afundamentos de trilhas de roda estd associada a deformacdo plastica que
ocorre nas camadas subjacentes ao revestimento asfaltico ou causada pela deformacéo
permanente do préprio revestimento. A ocorréncia da deformacdo permanente no

revestimento asfaltico é devido as suas caracteristicas viscoelasticas.

Na pratica, para a pavimentacdo, o efeito da oxidacdo do CAP leva a um envelhecimento
indesejado. Este envelhecimento também pode ser devido a varios fatores, entre eles a
radiacdo ultravioleta, temperatura em trabalho, presenca de agua de chuvas, processo de
usinagem, etc., onde sdo observados efeitos fisicos, quimicos e mecanicos (Araujo, 2012). O
efeito fisico do envelhecimento afeta a reologia do CAP aumentando o modulo de
cisalhamento, o ponto de amolecimento e viscosidade, e ainda, reduzindo a penetragdo. Isto
seria bom se ndo tivesse associado a perda da adesividade dos agregados ao ligante,
produzindo buracos e trincamentos. O efeito quimico do envelhecimento produz aumento do
tamanho das moléculas, do teor de asfaltenos, carbonilas e sulféxidos, diminuindo,

consequentemente, a resposta elastica do CAP. O efeito mecéanico produz aumento do médulo
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e da resisténcia a tracdo, reducdo da vida associada a fadiga. A consequéncia desses efeitos

combinados é a perda de flexibilidade, trincas por fadiga (perda de coesdo) e percolacéo de

agua dentro das camadas, culminando na destruicdo do pavimento.

2.1.2 Especificagao do cimento asfaltico de petrdleo

As especificacdes do CAP sdo regulamentadas pela ANP (Agencia Nacional do Petréleo, Gas

natural e Biocombustiveis). A classificacdo tem como base o ensaio de penetragdo ASTM

D5(American Society for Testing and Materials), cuja representacdo é, por exemplo: CAP

50/70, onde o primeiro niamero (ex: 50) indica o valor minimo e o segundo (ex: 70) o valor

méaximo do ensaio de penetracdo. Na Tabela 2.3 é mostrada a especificacdo brasileira dos

tipos de CAPs produzidos.

Tabela 2-3: Especificacdo dos tipos de CAPs produzidos no Brasil

Caracteristicas Unidades CAP30-45 | CAP50-70 | CAP 85-100 | CAP 150-200
Penetracdo (100g, 5s, 25°C) dmm 30-45 50-70 85-100 150-200
Ponto de amolecimento (min) °C 52 46 43 37
Viscosidade Saybolt-Furol S
-a 135 °C, min 192 141 110 80
-a 150 °C, min 90 50 43 36
-a 177 °C, min 40-70 15-60 15-60 15-60
e/ou cP
Viscosidade Brookfield
- al35°C, (min) 374 274 214 155
- a150°C (min) 203 112 97 81
- al77 °C (min) 76-133 57 28-114 28-114
Indice de suscetibilidade térmica - (-1,5) a (+0,7)
Ponto de fulgor, (min) °C 235 235 235 235
Solubilidade em tricloroetileno, % massa 99,5 99,5 99,5 99,5
(min)
Ductilidade a 25°C, (min) cm 60 60 100 100
Efeito do calor e do ar (RTFOT) a 163°C, 85 min
Variacdo em massa (méx) %massa 0,5
Ductilidade a 25°C, min cm 10 20 50 50
Aumento do Ponto de °C 8 8 8 8
amolecimento, (Méax)
Penetracdo retida, (min) % 60 55 55 50

Fonte: Petrobras 2005
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2.1.3 Producéo de cimento asfaltico de petrdleo

O refino de petrdleo consiste em separar o 6leo bruto por meio do processo de destilacdo em
fracGes, de acordo com a temperatura de corte na torre de destilacdo a pressdo atmosférica,

seguida por uma destilacdo a pressao reduzida, chamada destilacéo a vacuo.

Os petr6leos sdo caracterizados por algumas propriedades sendo o Grau APl uma das
principais. Ele indica, de maneira simples, se o petr6leo é composto de fragdes mais leves ou
mais pesadas. Quanto menor o grau API, mais pesado é o petréleo. A escolha do tipo de
petréleo para a refinaria esta ligada a sua capacidade de processamento instalada, isto é, se
suas unidades estdo preparadas para processarem petrdleo leve ou pesado, ATE (alto teor de
enxofre) ou BTE (baixo teor de enxofre). O rendimento de CAP em um petroleo depende,
também, da temperatura de corte na torre de destilacdo e da preferéncia de producgéo
estabelecida pela Refinaria em decorréncia de questdes comerciais e logisticas. Para ilustracéo
deste fato, na Figura 2.7 pode-se ver alguns tipos de petrdleo e seus rendimentos

proporcionais.

TEMPERATURA
DE CORTE

«—OLEO DIESEL

+— GASOLEO

«— ASFALTO

BOSCAN BACHAQUERO TIA JUANA LAGOMEDIO
MEDIO

10,4 16,5 26,4 32,7 «—'API1

Figura 2-7: Rendimento de CAP de alguns tipos de petrdleo (Goodrich, 1986)

Vale lembrar que, para a producdo de asfaltos, as refinarias quase nunca processam 0S
mesmos “blends” (misturas de petrdleo). Isto quer dizer que existem tanto variagcdes de
composicao dos “blends” quanto de condi¢Ges operacionais, fato este que afeta a produgéo do

CAP. Essa variagdo da producdo deve ser considerada na incorporagdo de polimeros ou na
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formulagdo de emulsdes. O CAP, ndo raro, é considerado um “residuo” da torre de destilagio
a vacuo. O termo residuo reporta-se ao tipo de processamento e ndo de forma pejorativa, pois
0 CAP é um produto nobre na pavimentacdo e possui uma especificacdo e propriedades tdo
bem definidas quanto os outros produtos produzidos a partir do fracionamento do petrdleo.

O processo de producdo pode ocorrer em um ou mais estagios, dependendo do petréleo e das
instalagdes das refinarias. Por exemplo, o processo de desasfaltacdo por solvente, que é a
extracdo de alcanos de baixa massa molar oriundos de residuo de destilacdo a vécuo, é
utilizado quando se processa petréleo leve ou intermediério. Em geral, as refinarias brasileiras
processam em dois estagios, como no caso da REGAP. Na Figura 2.8, pode ser visto o
fluxograma simplificado de producdo do CAP, em dois estagios.

Gas combustivel
T_> n f’ (GLP)
Torre f 4 }
atmosférica |
Nafta leve

—P NP> Nafta pesada
—»)\l’—» Querosene

E\f’—b-l\r—b _’—P}\(—b Oleo diesel

Forno ——
-
Dessalgadora
Petréleo ’)\r'
,‘ P Para sistema

Torre de evacuo

vacuo
nme—— Gasoleo leve

—»
—'DJ\‘—> » —P‘; h Gasoleo pesado

 S— >}\f’—> Asfalto (CAP)

Figura 2-8: Fluxograma simplificado de producédo de CAP, em dois estagios (Tonial e Bastos, 1995)

2.2 Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas constituidas pela repeticdo de unidades quimicas pequenas e
simples, chamadas de meros. Sdo considerados polimeros as moléculas relativamente grandes
(massas molares da ordem de 10° a 10°), em cuja estrutura se encontram-se repetidas unidades

quimicas simples.
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2.2.1 Base conceitual

e LigacOes quimicas

As ligagdes quimicas presentes em uma molécula polimérica podem ser classificadas como
primarias, ligacbes covalentes responsaveis pela formacdo da cadeia polimérica, de
ramificacdes e de ligagdes cruzadas entre cadeias diferentes, e secundérias, resultantes de
interacOes entre partes de uma mesma cadeia ou entre diferentes cadeias, podendo ser forgas
de van der Waals (forcas de disperséo), interacdo dipolo-dipolo (forcas de inducdo) e ligacGes
de hidrogénio. Para as ligagdes primarias, é possivel o estabelecimento de comprimentos e
energias de ligacdo tipicas. Os angulos entre ligacdes simples sucessivas envolvendo arranjos
atdmicos usuais em polimeros variam entre 105° e 113°, bem préximos do angulo tetraedrico
de 109°28’. Ligagdes secundarias ndo sdo de grande importancia na formagao de compostos
quimicos estaveis. Elas levam, na realidade, a agregacdo de moléculas separadas na fase
solida ou liquida. Como resultado, muitas propriedades fisicas como volatilidade, viscosidade,
tensdo interfacial e propriedades de atrito, miscibilidade e solubilidade sdo, em grande
extensdo, determinadas pelas interacdes secundarias. O parametro que representa fisicamente
uma medida das interaces secundarias € a densidade de energia coesiva, definida como a
quantidade total de energia necessaria para remover uma molécula, no estado sélido ou
liquido, para uma posicdo distante de seus vizinhos. Tendo em vista que polimeros sdo
caracterizados por uma elevada massa molar, observa-se um elevado grau de entrelacamento
entre as cadeias, caracterizado por uma infinidade de interacbes secundarias.
Consequentemente, pode-se dizer que a importancia dessas interacées nas propriedades fisicas
dos polimeros esta diretamente relacionada a massa molar, expressa como massa molar média
(Billmeyer, 1984).

e Classificacdo

Segundo Rodriguez (Rodriguez, 1982), os polimeros podem ser classificados em diversas

categorias, sendo que as mais usuais envolvem:
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e Tipo de monémero: se o polimero é formado a partir de apenas um tipo de mondémero, ele
é chamado de homopolimero e, se a partir de dois ou mais tipos de mondémeros, de
copolimero;

e Estrutura quimica: lineares, ramificados ou redes tridimensionais; monémeros bifuncionais
geram polimeros lineares, enquanto 0os monémeros com funcionalidade maior que dois
geram polimeros ramificados, podendo-se obter estruturas com ligacbes cruzadas e redes
poliméricas tridimensionais, incluindo géis poliméricos;

e Estado fisico: os polimeros podem ser parcialmente cristalinos ou completamente amorfos;
dependendo da temperatura, massa molar e estrutura quimica, eles se encontram em estado
de solido rigido, de borracha ou liquido viscoso (“melt” ou fundido);

e Comportamento em temperaturas elevadas, os polimeros podem ser classificados como
termoplasticos ou termorrigidos, também chamados de termofixos; os polimeros
termoplasticos sdo caracterizados por cadeias lineares ou ramificadas, podendo escoar e ser
remoldados por aplicacdo de pressdo e calor; ja os termorrigidos, apresentam o efeito de
ligacdo cruzada quando aquecidos, com o0 consequente aumento da sua rigidez;

e Sintese: 0s processos de polimerizacdo sdo divididos em dois grupos, polimerizacdo por
crescimento da cadeia ou adicdo e polimerizacéo por etapas ou condensacao;

e Caracteristicas tecnoldgicas e de uso: os polimeros podem ser classificados como plasticos,

borrachas ou elastdbmeros, fibras, adesivos e revestimentos.

Conforme dito, os polimeros podem ser divididos em termoplasticos e termorrigidos.
Polimeros termoplasticos sdo caracterizados por possuir ligacbes quimicas fracas
(secundarias, em especial van der Waals) entre partes de uma mesma cadeia e entre diferentes
cadeias, podendo, assim, ser facilmente rompidas com o aumento da temperatura, permitindo
que haja uma maior facilidade para a movimentacao de cadeias poliméricas, umas em relacao
as outras. Quando resfriados, tais polimeros retomam a sua rigidez inicial. A capacidade das
cadeias de fluir com a elevacdo de temperatura garante a esses materiais suas caracteristicas
fundamentais de facil processabilidade. Exemplos desse tipo de polimero sdo o polietileno
(PE), o polipropileno (PP), o poli(tereftalato de etileno) (PET) e o poli(etileno-co-acetato de
vinila) (EVA).

Por outro lado, polimeros termorrigidos apresentam cadeias conectadas entre si por ligacdes

quimicas primarias (covalentes). Os polimeros termofixos, também denominados de
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polimeros reticulados, tém tamanho microscopicamente infinito. A reticulacdo polimérica é
um processo que ocorre quando cadeias poliméricas lineares ou ramificadas sdo interligadas
por ligacOes covalentes, um processo conhecido como “crosslinking” ou formagéo de ligacao
cruzada, ou seja, ligacbes entre moléculas lineares produzindo polimeros tridimensionais com
alta massa molar. Com o aumento da reticulagdo, a estrutura se torna mais rigida. Devido a
ligacdo cruzada, a cadeia polimérica perde a sua fluidez e, como resultado, deixa de ser
moldavel. As ligacdes cruzadas entre cadeias s6 sdo rompidas com a introducdo de elevadas
quantidades de energia que usualmente levam também ao rompimento das liga¢des principais
das cadeias poliméricas, com consequente degradacdo do polimero. Exemplos desse tipo de

material sdo as borrachas vulcanizadas, os hidrogéis e as resinas epoxi.

O processo de reticulacdo pode ser feito irradiando-se polimeros com conseqliente aumento
da massa molar, podendo formar uma rede tridimensional insolGvel. A reticulacéo é a reagédo
predominante na irradiacdo de poliestireno, polietileno, borrachas naturais e sintéticas, entre
outros. Apresenta efeito benéfico nas propriedades mecanicas de alguns polimeros e €
executada comercialmente para produzir polietileno com estabilidade aumentada e resisténcia
ao escoamento em altas temperaturas, por exemplo. A radiacdo ionizante, ao interagir com
polimeros, transfere energia aos atomos da cadeia polimérica, provocando modificacdes
permanentes na sua estrutura fisico-quimica. Tais modificac6es podem resultar na reticulacéo
ou na cisdo das cadeias poliméricas, que sdo processos simultaneos e concorrentes, e cuja
preponderancia de um ou outro depende principalmente da dose de radiacdo com que foi
tratado o material. Além da irradiacdo, agentes reticulantes como o glutaraldeido podem ser
utilizados. A reticulacdo normalmente é obtida utilizando-se um excesso do agente
bifuncional que proverd, a superficie da matriz, grupos diferentes dos grupos iniciais da
matriz. A ligacdo covalente entre tais grupos e o grupo aldeido terminal do glutaraldeido é

irreversivel e resiste a extremos de pH e temperatura (Evora et al., 2002).

e Morfologia e estados fisicos

O estado cristalino, onde &tomos ou moléculas estdo arranjados regularmente no espaco, é o
de menor energia e, dessa forma, aquele para o qual todo sistema tende. No caso de
polimeros, a natureza macromolecular do material restringe os processos de cristalizacdo, ja

que macromoléculas apresentam mobilidade restrita, em comparagdo a 4tomos e pequenas
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moléculas, o que dificulta a sua acomodacgdo rapida as posicOes energeticamente mais
favoraveis. Embora dificil, a cristalizacdo em polimeros pode ocorrer. Para tanto, varios

fatores estruturais devem ser considerados.

Polimeros tipicamente cristalinos sdo aqueles cujas moléculas sdo quimicamente e
geometricamente regulares na estrutura. Polimeros com irregularidades na estrutura, como
copolimeros com grande quantidade de mondmeros diferentes e polimeros atéticos, séo

tipicamente amorfos (Billmeyer, 1984).

A cristalizacdo dos polimeros consiste em duas etapas, a nucleacdo e o crescimento. A
nucleacdo corresponde ao dobramento da cadeia polimérica ao redor de sua posicdo de
equilibrio. Ja a etapa de crescimento, corresponde a sobreposicdo das cadeias dobradas. A
primeira etapa requer baixo movimento térmico enquanto a segunda necessita de alto

movimento térmico.

O grau de cristalinidade, ., dependendo da regularidade do material e das condicGes
experimentais, varia de 0 a 100%. Quanto mais lento for o resfriamento, maior o grau de

cristalinidade.

Como consequéncia dessas condicdes ndo favoraveis a cristalizacdo, os polimeros, no estado
solido, sdo, em geral, parcialmente cristalinos ou totalmente amorfos (vitreos). A grande
maioria dos polimeros é semicristalina, devendo ser considerado um sistema multifasico.
Quando o grau de cristalinidade € baixo, a fase amorfa é dominante. A descricdo detalhada de
polimeros semicristalinos precisa considerar uma fase amorfa mével e uma fase amorfa
rigida. A fase amorfa movel é encontrada nas regides interlamelares, ja a rigida existe na
interface cristalina e esta sujeita a tens@es internas, que confinam movimentos dos segmentos
(Turi, 1997).

Polimeros amorfos ou parcialmente cristalinos podem, em fungdo da temperatura e da massa
molar, estar no estado de so6lido rigido, estado de borracha ou estado liquido viscoso (“melt”).
Estes estados sdo limitados pela temperatura de transi¢do vitrea, Tgy, e pela temperatura de

fusdo, T, a seguir discutidas.
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As propriedades caracteristicas dos polimeros mais importantes sdo as transi¢cdes, associadas
ao movimento dos segmentos moleculares que, por natureza, séo rotacionais. Essas transicdes
definem os estados fisicos dos polimeros. Quanto maior a temperatura, maior 0 movimento
molecular. Moléculas em movimentagdo continua sdo polimeros “melt”, ou estado fundido.
Quando ndo houver qualquer rotacdo molecular, a baixas temperaturas, os polimeros
encontram-se no estado Vvitreo ou estado sélido rigido. Os polimeros também apresentam um
estado intermediario entre o sélido rigido e o fundido, denominado de estado de borracha,
onde apresentam propriedades elasticas.

Esses estados sdo delimitados pelas temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo, especificas
para cada polimero. A temperatura de transicdo vitrea é definida como aquela na qual, no
resfriamento, cessa a rotagcdo molecular em torno das ligacdes C-C. Abaixo de Ty a agitacéo
térmica € insuficiente para permitir rotacdes livres dos segmentos moleculares, além de nao
permitir respostas reversiveis a qualquer deformacdo. Portanto, o valor de T4 também

corresponde a temperatura de rigidez do polimero.

Acima de T, as ligagbes secundarias entre as cadeias sdo rompidas, permitindo um
escoamento viscoso do polimero. Se 0 aquecimento continuar até atingir a temperatura de
degradacdo, Tg4, 0 polimero sofre rompimento de suas cadeias primarias, 0 que causa a

diminuicdo da massa molar.

Entre Ty € T, 0 polimero apresenta um comportamento viscoelastico, ou seja, as cadeias
poliméricas apresentam uma certa mobilidade decorrente do aumento da energia térmica, mas
ndo tém escoamento livre, pois estdo entrelacadas, face as inumeras ligacdes secundarias
ainda presentes. Esta caracteristica de escoamento, porém limitado, devido as interacdes
secundarias e, eventualmente, devido a regides de cristalinidade, é analoga a elasticidade, dai
essa regido receber o nome de estado de borracha, considerando-se que a elasticidade é a
principal propriedade das borrachas ou elastobmeros. No caso das borrachas, tal propriedade é

devido a presenca de ligacGes cruzadas (covalentes).

A temperatura de transicdo vitrea € um dos mais importantes parametros usados no

planejamento de processos e produtos poliméricos. Ela permite prever o comportamento de
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um determinado material numa temperatura, assim como designa indiretamente certas

propriedades do material como propriedades mecanicas e resisténcia a temperatura.

Alguns dos fatores que influenciam a definicdo de T4 para um determinado polimero séo

relacionados a seguir.

e Massa Molar. A massa molar dos polimeros, isto é, o tamanho das cadeias, afeta
decisivamente a temperatura de transicdo vitrea, visto que cadeias menores apresentam
maior mobilidade que cadeias maiores.

e Volume livre presente nos polimeros. O volume livre em polimeros é o espago ndo
ocupado pelas moléculas. Quanto maior o volume livre presente em um polimero menor
sera a temperatura de transicdo vitrea, ja que maior serd a facilidade das cadeias de se
deslocarem umas em relagéo as outras.

e Tipo de forca atrativa entre as cadeias poliméricas. As transi¢cfes que ocorrem durante a
temperatura de transicdo vitrea sdo resultado da habilidade das cadeias de se deslocarem
com a quantidade de energia fornecida nessa faixa de temperatura especifica. Quanto
maior a magnitude das ligacGes entre cadeias, maior sera a quantidade de energia
necessaria a permitir que as cadeias se tornem livres para efetuar as transicdes. Dessa
forma, polimeros que apresentam ligac6es mais fortes entre cadeias, possuem temperaturas
de transicao vitrea maiores.

e Mobilidade intrinseca das cadeias poliméricas. A arquitetura quimica das cadeias
poliméricas contribui decisivamente para a definicdo do comportamento dessas com a
introducdo de energia e as correspondentes transi¢cbes. Grupos quimicos, inseridos nas
cadeias poliméricas principais, cujas ligacbes com o resto da cadeia apresentem reduzidas
energias para movimentos de rotacdo, proporcionam temperaturas de transicdo vitrea
menores. Quanto menor a energia necessaria para rotacao de ligacbes, maior facilidade as

cadeias apresentardo de se desentrelacar e mover umas em relacéo as outras.

2.2.2 Polietileno

O polietileno pertence a classe de compostos quimicos chamados poliolefinas. Tem sua cadeia
constituida basicamente por carbono e hidrogénio, é transldcido, maleavel e inflamavel. E um

polimero guimicamente simples, semicristalino, onde a fase cristalina oferece integridade
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estrutural, enquanto a fase amorfa confere propriedades elésticas. A natureza semicristalina do
polietileno Ihe permitiu tornar-se um dos polimeros mais utilizados no mundo (Coutinho et
al., 2003; Zhang et al, 2013). E flexivel, na medida em que sua temperatura de transicio
vitrea é bem inferior a temperatura ambiente. Pode ser produzido com diferentes densidades e

nas formas linear, ramificada ou reticulada.

Os polietilenos sdo, na sua maioria, inertes, devido a sua natureza parafinica. As poliolefinas
representam aproximadamente 60% da demanda mundial de termoplasticos, onde o0s
polietilenos se encaixam no patamar de 40%. No Brasil elas representam cerca de 65% e 0
polietileno 43%. Conforme dados da Associacdo Brasileira da Indlstria do Plastico —
Abiplast, o Brasil segue a demanda europeia e americana de consumo de plasticos, sendo o

polietileno o mais consumido, cerca de 2,3 milhGes de toneladas por ano (Abiplast, 2011).

E um material termoplastico cujas caracteristicas moleculares controlam suas propriedades
reoldgicas no estado fundido. Essas caracteristicas incluem a distribuicdo da massa molar e o
namero e tipo de ramificacdo (Peacock, 2000). O polietileno é ainda classificado como um
material viscoelastico, com propriedades tanto de um solido puro quanto de um liquido puro.
Com alteracGes na temperatura, 0 comportamento mecanico do polietileno sofre alteracao
devido ao movimento das cadeias (Zhang, 2013, Erbetta et al., 2014, Erbetta, 2015).

Desenvolvido ha mais de cem anos, hoje sdo varios os tipos de polietileno encontrados,
destacando-se o polietileno de baixa densidade — PEBD, o polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) e o polietileno de alta densidade — PEAD. As principais propriedades
que diferenciam os varios tipos de polietilenos sdo a massa molar, a distribuicdo de massa
molar, a densidade, a porcentagem de cristalinidade e o grau de ramificacdo de cadeias curtas
e cadeias longas (Zhang et al, 2013). O polietileno € classificado, em funcdo da densidade, de
acordo com a norma ASTM D1248.

O PEBD é produzido sob altas pressdes e altas temperaturas. E caracterizado por moléculas
bastante ramificadas. Essas ramificagdes impedem o ordenamento eficiente e rapido durante a
cristalizacdo sendo, portanto, parcialmente cristalino (40 a 65%), com temperatura de fuséo -
Tm na faixa de 110 a 115°C, temperatura de transicdo vitrea de -120°C e densidade de 0,91 a

0,94g/cm®. As ramificacdes podem ser tdo longas quanto a cadeia principal do polimero. Este
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tipo de ramificacdo tem efeito acentuado sobre a viscosidade do polimero em solugdo. O
PEBD pode ser atacado lentamente por agentes oxidantes. Solventes alifaticos, aromaticos e
clorados causam expansao, a temperatura ambiente. Ele é pouco solivel em solventes polares
como alcodis, ésteres e cetonas, e tem baixa permeabilidade a compostos apolares como
heptano ou éter dietilico.

O PELBD é produzido sob baixas pressdes, tem temperatura de fusdo de 120 a 130°C,
temperatura de transicdo vitrea de -120°C e densidade também de 0,90 a 0,94g/cm’. E um
copolimero de etileno com uma a-olefina  (propeno, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno),
produzido com a utilizacdo de catalisadores do tipo Ziegler-Natta ou metalocénicos. O tipo do
catalisador utilizado na obtencdo do polimero influencia as caracteristicas finais do produto
(Becker, 2012). O uso de catalisadores metalocénicos na producéo de polietileno linear de
baixa densidade permite a sintese de materiais com estruturas e propriedades bem diferentes
daquelas apresentadas por polietilenos tradicionais. Copolimeros etileno / a-olefina obtidos
com esses tipos de catalisadores possuem estruturas bem definidas, distribuicdo homogénea
do comondmero na cadeia polimérica e estreita distribuicdo de massa molar se comparados
aos copolimeros obtidos com catalisadores Ziegler-Natta tradicionais. Isto se deve ao fato dos
sistemas metalocénicos possuirem sitios ativos de polimerizacdo semelhantes, produzindo,
assim, polimeros estereoquimicamente regulares e copolimeros de composicdo homogénea. Ja
os catalisadores Ziegler-Natta tradicionais, por possuirem sitios ativos com diferentes

reatividades, produzem polimeros e copolimeros mais heterogéneos.

O PELBD apresenta comportamento mecanico superior ao dos polietilenos de baixa
densidade. Mesmo que em alguns “grades”, as densidades desses polietilenos sejam
semelhantes, suas estruturas sdo diferentes devido as ramificacdes. Embora os tipos mais
comuns de ramificacdes sejam grupos etila, butila e hexila, podem ser encontrados outros
tipos de ramificacBes. Um intervalo tipico entre as ramificacdes esta, em média, entre 25 e
100 atomos de carbono da cadeia principal. O PELBD pode conter, em menor extensdo,
ramificacGes de cadeia longa, ndo apresentando, porém, o mesmo grau de ramificacGes do
PEBD (Rocha, 2013). Essas ramificacdes influenciam a morfologia e varias propriedades
mecénicas do polimero como rigidez, dureza e resisténcia a tragdo. A maior resisténcia ao
cisalhamento e a maior susceptibilidade a fratura do PELBD, tornam o seu processamento

mais dificil comparativamente ao do PEBD (Silveira, 2012).
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A grande participacdo do PELBD no mercado de filmes se deve as suas caracteristicas
intermediarias entre as propriedades do PEAD e o PEBD. E possivel, a partir do PELBD, se
obter filmes com melhores propriedades Oticas, sem prejuizo das propriedades mecénicas.
Comparativamente ao PEBD, apresenta menor permeabilidade a gases.

Segundo dados da literatura (Helman e Helman, 2012), a tendéncia do mercado de PELBD é
de continuidade de crescimento acima do previsto para 0 mercado de PEBD em funcéo do seu
menor custo de producdo e por apresentar melhores propriedades para a maior parte das
aplicagdes. Outro motivador do crescimento é o aumento da capacidade mundial de producédo
do PELBD metalocénico e do crescimento da utilizagdo de embalagens flexiveis.

O PEAD e produzido sob baixas pressdes e temperaturas moderadas (40 a 150°C),
caracterizado por longas moléculas lineares, sendo altamente cristalino (entre 85 e 95%). Sua
temperatura de fusdo situa-se entre 130 e 140°C, temperatura de transicao vitrea de -120°C, e
sua densidade esta entre 0,94 e 0,97g/cm®. Com a estrutura cristalina, o PEAD apresenta a
cadeia dobrada e os segmentos de dobras contém cerca de 100 atomos de carbono, enquanto
que no PEBD, as cadeias sdo estendidas com segmentos de aproximadamente 73 atomos de
carbono na zona cristalina, ligadas as zonas amorfas. O PEAD tem baixa reatividade quimica.
Ele é estavel em solugdes alcalina e solucgdes salinas, independente da concentracdo ou do pH.
N&o reage com 4&cidos organicos, HCI ou HF. Com H,SO, (pureza >70%), reage
vagarosamente produzindo sulfo derivados. Ndo é solivel em nenhum solvente conhecido,
apesar de alguns solventes, como o Xxileno, causarem inchamento. Ele ndo dissolve-se em
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos e é relativamente resistente ao calor. Processos
quimicos sob alta temperatura e meio inerte ou vacuo resultam em ruptura e formacéo de
ligacbGes cruzadas nas cadeias poliméricas. Porém é ligeiramente permeavel a compostos
organicos tanto na fase liquida como gasosa. E menos permeavel a gases (CO-, O, e N) que o
PEBD. A elevada temperatura o oxigénio ataca a molécula, reduzindo sua massa molar. A

baixa temperatura pode ocorrer degradacdo foto-oxidativa (Coutinho et al, 2003).

Na Tabela 2.4, pode-se observar os efeitos das ramificacdes nas propriedades do polietileno.
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Tabela 2-4: Efeitos das ramificacdes nas propriedades do polietileno

PEAD Linear PEAD Ziegler poucas PEBD altamente
~1 CHaJ/100 ramificagdes, Linear ramificado, 20
carbonos ~3 CHa3/100 carbonos CHs/1000 carbonos

indice de fluidez (MFI) 5 11 6 0,9 7 1
Densidade g/cm3 0,968 0,966
Temperatura de fusdo Tm (GC) 128 a 135 125 a 132 102 a 112
indice de refragdo (np) 1,54 1,53 1,51 a 1,52
Ponto de escoamento (MPa) 33 31 29 29 6,2 11,5
Deformac&o no ponto de 9 9 20 20 100 100
escoamento (%)
Resisténcia a tracdo (MPa) 20 30 22 30 8,5 10,5
Alongamento limite (%) 900 990 1000 1000 500 500
M@ddulo eléstico (MPa) 1550 1400 1000 900 500 400
Resisténcia ao impacto (kJ/m?) 9 50 20 30 N&o quebra
Cristalinidade (%) Alta até 95 Baixade 50 a 70

Fonte: Coutinho, 2005

As propriedades fisicas do polietileno solido s&o determinadas pela sua natureza
semicristalina (Peacock, 2000). A parte cristalina do polietileno € constituida por moléculas
regularmente organizadas dentro de lamelas, que sd@o interconectadas por moléculas de
interligacdo, as quais formam pontes interlamelares que constituem as regides amorfas e a

estrutura formada cresce em direcdo radial e em forma de esferulitos (Wolski, 2012).

O grau de cristalinidade do polimero depende da estrutura quimica, massa molar e do
tratamento fisico, incluindo temperatura e tempo de cristalizacdo e pode ser alterado pelas
forcas as quais o material venha a ser submetido no processamento e/ou ao longo de sua vida
Gtil na forma de produto. E importante ter controle sobre o grau de cristalinidade do polimero,
pois quanto mais cristalino ele se torna, maior o seu ponto de fusdo e sua resisténcia mecanica

e menor a sua ductilidade (Lage, 2007).

Os parametros que determinam a densidade do polietileno sdo aqueles que influenciam seu
grau de cristalinidade. Entdo a densidade é uma funcdo das caracteristicas de massa molar,
grau de ramificacdo e condi¢bes de preparo. Quando todos os outros fatores permanecem
constantes, a densidade de uma amostra ira aumentar a medida que o grau de ramificacdes,
massa molar ou taxa de cristalizacdo diminuirem (Peacock, 2000). A linearidade das cadeias
e, consequentemente, a maior densidade do PEAD fazem com que a orientagdo, o
alinhamento e o empacotamento das cadeias sejam mais eficientes; as forcas intermoleculares

(van der Waals) passam a agir mais intensamente e, como consequéncia, a cristalinidade é
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maior que no caso do PEBD (Coutinho et al, 2003).

As propriedades mecanicas do polietileno sdo controladas pela sua historia de processamento
dentro dos limites impostos pelas suas caracteristicas moleculares (Peacock, 2000). As
propriedades mecanicas mostram uma forte dependéncia com a temperatura. Dependendo da
temperatura e das condi¢bes de equilibrio termodindmico, o polimero pode apresentar 0s
comportamentos tipicos de liquido viscoso, material elastico ou vitreo. O comportamento
viscoelastico estd associado a processos termicamente ativados. Em temperaturas muito
baixas, proximas a temperatura do zero absoluto, a energia térmica do polimero é minimizada.
A medida que a temperatura aumenta, a energia térmica € partilnada por todos os modos
possiveis de movimentos moleculares. As propriedades mecénicas sdo determinadas
principalmente pelas regides amorfas, nas quais ocorrem interagdes intermoleculares do tipo
van der Waals. Os valores da temperatura de transicdo vitrea (Tg) e da temperatura de fusédo
da fase cristalina (Tm) determinam o comportamento mecénico do polietileno em funcéo da
temperatura. Abaixo da Tg o polietileno se comporta como vidro, acima da Tg existe um
consideravel aumento da flexibilidade das cadeias e acima da Tm o polietileno funde
(Leguenza, 2013). O grau de cristalinidade é afetado pela historia térmica do polimero. De
fato, um polietileno resfriado lentamente do estado liquido até o estado sélido sera mais
cristalino que o mesmo polietileno resfriado rapidamente (témpera térmica). Esse fendmeno
pode ser explicado pelo fato de que, em geral, a cristalizacdo dos polimeros é um fenémeno
cinético: no estado fundido todas as cadeias poliméricas estdo desordenadas (amorfas) e
necessitam de tempo para se organizar em regies ordenadas (cristalinas). Por outro lado, o
grau de cristalinidade do polietileno também pode ser afetado por processos mecanicos. Por
exemplo, um estiramento mecanico permitira alinhar as cadeias poliméricas e assim aumentar
o0 grau de cristalinidade (Torres, 2007; Lage, 2007).

2.2.3 Reologia e propriedades mecéanicas dos polimeros

Os polimeros sdo parcialmente viscosos e parcialmente elasticos, dependentes do tempo e
temperatura. Esse comportamento é chamado de viscoelastico. Assim, os polimeros exibem,
simultaneamente, a habilidade de escoar e acumular deformagfes recuperaveis, sob varias
condigcdes de deformacdo. O comportamento dos materiais relativamente as deformacGes é

estudado pela reologia.
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Num fluido puramente viscoso, a energia consumida na deformacdo do fluido é
imediatamente dissipada e ndo € recuperavel. No outro extremo estd um fluido puramente
elastico, onde a energia consumida na deformacédo do fluido ndo é dissipada. A deformacéo €

completamente reversivel e a energia completamente recuperavel.

Ao nivel molecular essa classificacdo pode ser explicada da seguinte maneira:

e material elastico: limitacdo de movimentos em larga-escala (escoamento), devido a
conformacéo da rede estrutural, a qual permite movimentos em peguena escala dos segmentos
de cadeia associados a sua liberdade local de movimentos;

e material viscoso: ocorre um escorregamento irreversivel das cadeias moleculares umas
sobre as outras;

e material viscoelastico: distorcdo das cadeias poliméricas a partir da sua conformacédo de
equilibrio, por meio do movimento de segmentos ativados, envolvendo rotacdes sobre as

ligacGes quimicas.

Habitualmente, o0 comportamento reoldgico do material € representado por um conjunto de

elementos simples, o elemento de Hooke ou elastico, e um elemento de Newton, ou viscoso.

Um elemento elastico ideal é representado por uma mola que obedece a lei de Hooke, dada
por o(t) = Gy, sendo & a tenséo, y a deformagédo e G 0 modulo de elasticidade. Nesse elemento
a deformacdo elastica é instantanea e independente do tempo. Uma resposta completamente
viscosa é a de um fluido newtoniano, representado por um pistdo (émbolo) (figura 2-9), cuja
deformacé&o € linear com o tempo, definida como o(t) = ny, em que n é viscosidade. A tensdo

aplicada é irrecuperavel (Billmeyer, 1984).

Esses elementos, o elastico (mola) e o plastico (pistdo), podem ser combinados de diversas
maneiras, com 0 objetivo de se obter modelos que apresentem um comportamento que se

aproxima do material estudado.

As formas mais simples de combinacdo sdo em série e em paralelo. O primeiro resulta num

elemento de Maxwell e o0 segundo num elemento de Kelvin-Voigt, conforme a Figura 2.9:
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Figura 2-9: Representacéo do elemento de Maxwell (a) e de Kelvin-Voigt (b) (Billmeyer, 1984).

A combinacdo em série, ou elemento de Maxwell, apresenta uma resposta elastica e um
escoamento na aplicacdo de uma carga. O modelo de Maxwell tem como objetivo calcular
como a tensdo varia com o tempo, ou expressar a tensdo relativa, a uma deformacéo
constante, para descrever a dependéncia do modulo de cisalhamento com o tempo. Como 0s

elementos estdo em série, as deformacdes dos componentes elastico e viscoso sao aditivas.

Quando uma deformagcéo instantanea, no principio, for causada pela aplicacdo de uma carga e
for mantida constante no tempo, a tensédo do sistema varia em funcdo do tempo, para atingir
um novo estado de equilibrio. A taxa com que o sistema se aproxima do equilibrio é

denominada tempo de relaxacéo t, determinado pela equacéo (2.4).

o= % (2.4)
A tensdo varia exponencialmente com o tempo (t) conforme a equacéo (2.5):

o(t) = 6o.e™" (2.5)
Para tempos de experimentos muito pequenos comparados ao t, a razao o(t)/ oo €
essencialmente constante, o que significa que o comportamento é predominantemente elastico

e 0 mbédulo é constante. J& para tempos muito longos, o0 mddulo tende a zero, iniciando um

comportamento VisCc0s0.
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A combinacdo em paralelo, ou modelo de Kelvin-Voigt, descreve o comportamento de um
solido viscoelastico. Neste caso, uma tensdo é aplicada no corpo e mantida constante por um
periodo especifico de tempo, causando uma deformacdo que varia com o tempo. Essa
deformacé&o elastica ocorre com atraso, devido a viscosidade do corpo. O tempo de resposta a
aplicacdo da carga é chamado de tempo de relaxacéo t.

Quando a tensdo é removida, 0 corpo retorna a sua forma original exponencialmente, de

acordo com a equagéo (2.6):

= yoe't/T (26)

As diferencas nas propriedades entre 0 modelo de Maxwell e 0 modelo de Kelvin-Voigt estéo
no significado de G, que no modelo de Maxwell representa 0 modulo instanténeo, sendo o
maodulo de equilibrio zero. J& para o0 modelo de Kelvin-Voigt, G representa 0 modulo de
equilibrio, uma vez que o mddulo instantdneo € infinitamente grande. Além disso, a
viscosidade no modelo Maxwell é 1 ¢ no modelo Kelvin-Voigt, por tratar-se de um solido, é
infinitamente grande. O tempo de retardagé@o no corpo de Maxwell € zero, isto &, ele responde
instantaneamente a uma mudanga de carga e o tempo de relaxagao ¢ igual a n/G. Ja no corpo
de Kelvin-Voigt o tempo de relaxagdo ¢é zero e o tempo de retardagdo ¢ n/G (Vinogradov e
Malkin, 1980).

Outros modelos foram desenvolvidos, considerando um nimero maior de elementos. O
namero de elementos dependerd da aproximacdo desejada entre o comportamento real e
aquele previsto analiticamente. No entanto, cada novo elemento adicionado significa

equac0es diferenciais que relacionam tensdes e deformacdes cada vez mais complexas.
Contudo, o escoamento de polimeros ndo é newtoniano e sua resposta elastica ndo é
hookeana. Além disso, 0 comportamento de um polimero real ndo pode ser caracterizado por

um Unico tempo de relaxacao, mas requer um espectro de tempos de relaxacéo.

Nesse sentido, 0s ensaios dinamico-mecanicos apresentam 6timos resultados. Nesses ensaios,

uma deformacéo oscilatéria (senoidal) é aplicada a uma amostra. Sendo a frequéncia angular
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o e a amplitude da deformacéo yo, a deformacgéo y pode ser escrita como funcdo do tempo de

acordo com a equacao (2.7):
Y = yo.Sen(mt) (2.7)

A regido de comportamento viscoelastico linear € onde uma fungdo do material, tal como
mddulo cisalhante, é independente da amplitude da deformacéo ou taxa de deformagdo. Os
polimeros apresentam comportamento viscoelastico linear quando a deformacdo for

suficientemente pequena. Assim a tensdo pode ser escrita conforme a equagéo (2.8):

o(t) = op. sen(wt + d) (2.8)

Onde: o, é a amplitude da deformacéo e 6 é o angulo de fase entre tensdo e deformacéo.

Se a resposta a deformacdo senoidal for puramente elastica & = 0° tem-se a tensdo e a
deformacdo em fase. Quando a resposta for puramente viscosa & = 90°, tem-se 0 maximo de
defasagem entre a deformacéo e a tensdo. O angulo de fase é também denominado de angulo

de perda.

A tensdo (t)e a deformacéo (y) estdo ligadas por meio de um nimero complexo, denominado

de modulo complexo, G*, conforme equacéo (2.9).

g =90 g 4G 2.9)
()

A separacdo de G* em duas componentes leva a definicdo do médulo de armazenagem (parte
real do médulo complexo G’) e do mdédulo de perda (parte imaginaria do modulo complexo
G”). O modulo de armazenagem, G’, representa a contribuicdo eldstica associada a
habilidade do material em armazenar energia. Ja o modulo de perda G” representa a
contribuicdo viscosa associada a dissipacao de energia. Eles sdo representados pelas equacdes
(2.10) e (2.12):
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G'= 2 coss (2.10)
Yo

G'= isen6 (2.11)
Yo

O fator de perda material ou perda de tangente é definido como sendo a razéo entre a energia
dissipada e a energia armazenada por ciclo de deformagéo.

2.3 Asfalto modificado com polimeros - AMP

O CAP é uma matéria prima para varios produtos asfalticos, entre eles os CAPs propriamente
ditos, os asfaltos diluidos de petréleo — ADPs, as emulsdes asfélticas e os asfaltos
modificados com polimeros — AMPs.

Asfaltos modificados com polimeros - AMP sdo ligantes asfalticos de uso rodoviario,
modificados pela adicdo de polimeros, previamente a sua aplicagdo. Estas combinagdes
visam melhorar o desempenho dos pavimentos, aumentando a resisténcia ao acumulo de
deformacdo permanente e ao aparecimento de trincas por fadiga e por contracdo térmica,

retardando o envelhecimento do material e melhorando a adesividade (Becker et al., 2001).

O uso do CAP modificado por polimeros comecou a ser estudado no inicio do século passado.
Deste periodo, o trecho mais conhecido foi o construido na Holanda (Amsterdam), em 1936,
com um CAP-elastdmero que apresentou 6timo desempenho durante a 2% Guerra Mundial
(Santana e Salathé, 1990).

No Brasil, os estudos de asfalto modificado por polimero foram iniciados em 1968 com a
adicdo de latex SBR - borracha de poli(estireno-co-butadieno). Posteriormente, muitos outros
polimeros foram estudados como modificadores, sendo os mais amplamente utilizados na
modificacdo de asfaltos para fins rodoviarios, o SBS - copolimero de poli(estireno-co-
butadieno-co-estireno), 0 SBR e 0 EVA - copolimero de poli(etileno-co-acetato de vinila)
(IBP, 1999).
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Em 1999, o DNER (Departamento Nacional de Estradas de Rodagem), atual DNIT
(Departamento Nacional de Infraestrutura de Transportes), realizou uma pesquisa sobre o uso
de polimeros SBS como modificador de CAP, que resultou na publicacdo da Coletanea de
Normas de Asfaltos Modificados por Polimeros (DNER, 1999). As especificacGes propostas
para asfaltos modificados por polimeros estdo listadas na Tabela 2-5, conforme Norma DNIT
129/2011 - EM.

Tabela 2-5: Caracteristicas do cimento asfaltico de petréleo modificado por polimero elastomérico

56/75-E | 60/85-E 66/90-E Método de Ensalo
Caracteristicas Unidade

Limite da Especificacio ABNT/NBR| DNIT-ME
Penetragio 25°C, 5s, 100g 0,1 mm 45-70 40-70 40-70 - 1552010
Paonto de Amolecimento, min. °C 55 60 65 - 13112010
Ponto de Fulger, min. c 235 235 235 11341
Viscosidade Brookfield a 135°C, spindle 21, 20 rpm, max. cP 3000 3000 3000 15184
\iscosidade Brookfield a 150°C, spindle 21, 50 rpm, max. cP 2000 2000 2000 15184
Viscosidade Brookfield a 177°C, spindle 21, 100 rpm, méx. ch 1000 1000 1000 15184
Ensaio de Separacio de Fase, max. b 5 L 5 15166
Recuperagio Elastica a 25°C, 20 cm, min. % 75 85 90 - 130/2010
Efaito do calor e do ar - RTFOT , 163 °C, 85 minutos
Variago de massa, max., (1) % massa 1,0 10 1,0 15235
Variagio do PA, méx. oC S5a+T S5a+7 S5as7 - 13112010
Percentagem de Penetragio Original, min. % 60 60 80 - 15512010
Percentagem de Recuperacan Eldstica Original a 25°C, min. % 80 80 80 - 1302010

Fonte: Bernucci, et al, 2008

O ramo rodoviario brasileiro comegou a cogitar a utilizacdo de ligantes modificados por
polimero a partir dos anos 90. Alguns trabalhos pioneiros envolvendo mistura de asfalto com
polimero ja foram efetuados, tal como o realizado pelo antigo DNER, no Rio de Janeiro, em
1990. O DNER chegou a recobrir um trecho de cerca de 300 metros da Rua Leopoldo
Bulhbes com asfalto modificado com copolimero SBS e outros 300 metros com asfalto

modificado com copolimero poli(etileno-co-acetato de vinila) — EVA.

Na Europa, particularmente na Alemanha, misturas asfalticas modificadas com polimero
foram introduzidas na década de 70. Nesta época, foram utilizados na Italia revestimentos
com polietileno adicionado na usina. Na Franca, o Laboratoire Central des Ponts et Chaussées

e companhias de petr6leo conduziram o desenvolvimento de asfaltos modificados com
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polimeros termoplasticos elastoméricos para eliminar problemas de exudacdo, trincas

térmicas a frio e aumentar a resisténcia ao desgaste pela passagem de trafego pesado (Leite,
1999).

Os asfaltos modificados possibilitam o emprego das seguintes técnicas construtivas em

pavimentagdo:

Revestimentos de concreto asfaltico finos de 3 a 4 cm ou 2 a 3 cm de espessura, altamente
durédveis ou camadas ultrafinas de 1 a 2 cm de espessura empregadas como camada de
transicdo entre tratamento superficial e mistura betuminosa;

Camadas impermeabilizantes ou membranas anti-reflex&o de trincas;

Camadas de impermeabilizacdo em pontes devido a sua capacidade de resistir a
estiramentos consideraveis que ocorrem neste tipo de construcéo;

Revestimentos constituidos de misturas asfalticas especiais onde se utiliza uma
composicdo granulométrica dos agregados pétreos bastante particular, ndo obedecendo a
classica mistura de granulometria continua, mas optando por uma composi¢do descontinua
que forma uma matriz granular grossa com pouca areia e muitos finos (Stone Matrix
Asphalt — SMA);

Revestimentos drenantes ou camada porosa de atrito (CPA);

Revestimento de pontes onde se deseja aumento significativo da susceptibilidade térmica e
resisténcia a flexao, requisitos ndo apresentados pelo CAP convencional;

Revestimento de granulometria descontinua que apresente textura adequada para assegurar
conforto e seguranca nas estradas;

Revestimentos e bases de alto moddulo que confiram alta resisténcia a deformacéo
permanente;

Camadas asfélticas de pavimento chamados de Pavimento Perpétuo, isto é, de longa

duracdo (> 20 anos).

Todos estes tipos de revestimento visam melhorar a resisténcia a deformacdo permanente

(trilha de roda), aumentar a coesividade e adesividade, reduzir os custos de manutencdo de

pavimentos, aumentar a resisténcia ao envelhecimento e oxidacdo, aléem de outras vantagens,

particularmente para pavimentos de alto volume de trafego.
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Como consequéncia, tem havido um aumento do interesse no desenvolvimento de materiais
mais resistentes a elevadas temperaturas, reduzindo as deformacgbes permanentes, e mais
flexiveis quando submetidos a baixas temperaturas, retardando o processo de fadiga do
material. Os betumes modificados sdo uma alternativa para superar as deficiéncias do betume,
melhorando, dessa forma, o desempenho do asfalto. A melhor forma de modificacdo é por
meio da adi¢do de polimero, tradicionalmente usada para melhorar a susceptibilidade térmica
do betume (Airey, 2002).

Segundo Reis (Reis, 1993), as principais vantagens técnicas do AMP sdo:

e Diminuicio da susceptibilidade térmica: a consisténcia do asfalto modificado permanece
inalterada sob larga faixa de temperaturas. Em clima frio, seu carater flexivel aumenta a
resisténcia as trincas e fissuras na superficie do revestimento. Em clima quente, o
incremento do ponto de amolecimento e da viscosidade do ligante reduz o risco de
exsudacdo, afundamentos em trilhas de roda e perda da macrotextura do revestimento;

e Melhor caracteristica adesiva e coesiva: aumenta a resisténcia a desagregacdo do
pavimento. A resisténcia coesiva faz com que o ligante asfaltico mantenha os agregados
unidos, quando sujeitos a acéo das cargas de trafego, em especial nas baixas temperaturas;

e Maior resisténcia ao envelhecimento: aumenta a vida Gtil do ligante;

e Elevacdo do ponto de amolecimento — PA: diminui a deformacéo permanente;

e Diminuicdo do ponto de ruptura Fraass — PF (temperatura em que o asfalto sofre trincas
quando submetido a flexdo): diminui as trincas térmicas;

e Aumento do intervalo de plasticidade, faixa de temperatura na qual o asfalto pode ser
utilizado (consequéncia do ponto de amolecimento elevado e ponto de ruptura Frass
baixo);

e Maior resisténcia a deformacdo permanente (aumento da elasticidade);

e Excelente comportamento reoldgico: a resisténcia a fluéncia e/ou boa recuperacéo elastica
do ligante modificado sob tensdes de tracdo mantém a integridade do revestimento, mesmo

quando sujeito aos niveis elevados de carga e deslocamento.

Adicionalmente, a modificacdo de asfalto com polimero pode contribuir para a eliminacéo de

passivos ambientais constituidos pelos polimeros, como o polietileno.
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A busca por melhor desempenho dos ligantes asfalticos utilizados na pavimentagdo fez com
varios polimeros, termoplasticos e elastdmeros, fossem testados em combinacdo com

cimentos asfalticos de petréleo (Zenke, 1979; Horst, 2005).

A mistura de asfalto e polimero forma um sistema multifasico que contém uma fase rica em
polimero, uma fase rica em asfaltenos, os quais ndo sao absorvidos pelo polimero, e uma fase
formada pelos maltenos. As propriedades do AMP dependem da concentracdo e do tipo de
polimero utilizado. O efeito do polimero geralmente é considerado significativo nas
concentragdes de 4-6% (Stastna et al., 2003), mas ja foi demonstrado experimentalmente que,
para alguns polimeros, a partir de 2%, ja se observa um efeito significativo nas propriedades
reoldgicas. O fato € que, em virtude de sua imensa massa molar em relacdo ao CAP, bastam
pequenas concentragdes de polimero para que os efeitos reologicos sejam observados
(Manoel, 2011).

Em geral, a baixas concentraces de polimeros (< 2% - exceto SBR), as pequenas esferas
poliméricas inchadas pelas fragdes de betume compativeis (6leos aromaticos), estao dispersas
homogeneamente na fase continua de betume. Com o aumento da concentracdo de polimero,
uma fase continua de polimero € obtida. A porcentagem minima de polimero necessaria para
garantir a formacdo da fase continua depende, em grande parte, do betume utilizado, mas
também, do préprio polimero. Em muitos casos, o inicio da fase continua polimérica é

observado a partir da concentracdo de 6% de polimero (Lu e Isacsson, 2001).

Segundo Polacco e co-autores (Polacco et al., 2004), os polimeros usados para modificacao
do asfalto podem ser agrupados em trés categorias: elastbmeros termoplasticos,

termoplasticos e polimeros reativos.

Os polimeros normalmente usados em modificacdo de CAP sdo copolimeros de poli(estireno-
co-butadieno) (SB), poli(estireno-co-butadieno-co-estireno) (SBS), poli(estireno-co-isopreno-
co-estireno) (SIS), poli(estireno-co-etileno-co-butadieno-co-estireno) (SEBS) e matriz de
poli(estireno-co-acrilonitrila) em poli(estireno-co-butadieno) (resina ABS). Também
presentes neste grupo estdo o polietileno de baixa densidade (PEBD), copolimeros de
poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) e o elastobmero de etileno-propileno-dieno (EPDM).

O grupo de borrachas sintéticas e naturais que usualmente requerem agente de ligacdes
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cruzadas para formacdo de uma rede continua é constituido por homopolimeros como a
borracha natural ou cis-1,4-poliisopreno (NR), outros poliisoprenos (PI) e polibutadieno
(PBD). Para se comportar como elastdmero, o SB requer a adicdo de enxofre para que ocorra
0 processo de reticulacdo (Leite, 1999).

Os elastomeros termoplasticos conferem boas propriedades elasticas ao ligante modificado,
sendo o0 SBS o polimero mais utilizado na modificacdo, seguido do SBR. Ja os termoplasticos
e o0s polimeros reativos sdo adicionados para melhorar a rigidez e reduzir as deformacdes sob
cargas. Como exemplo dos polimeros plastoméricos tem-se o polietileno - PE, o poli(etileno-
co-acetato de vinila) - EVA e o poli(etileno-co-acrilato de butila) - EBA. Ha cerca de 15 anos,
polimeros reativos foram utilizados como modificadores de asfalto. Sua reatividade é devido a
presenca de um grupo funcional, supostamente capaz de fazer ligacbes com as moléculas de
asfalto (Polacco et al, 2004).

Os polimeros elastoméricos, como o SBR, conferem flexibilidade ao betume a baixas
temperaturas, porém este aumento da resiliéncia ocorre as custas da redugdo do modulo de
rigidez. Portanto, ficam implicitos os efeitos negativos que este polimero acarreta a resisténcia
a deformacdo permanente dos asfaltos quando submetidos a altas temperaturas. Além disso,

apresentam elevada degradacéo térmica em temperaturas de mistura com betumes.

Os elastdmeros termoplasticos sdo polimeros que apresentam simultaneamente propriedades
elastoméricas e termoplasticas, em carater reversivel. Num amplo intervalo de temperaturas,
cujos limites dependem dos seus mondmeros constituintes e da propor¢ao entre eles, possuem
propriedades elasticas, com comportamento semelhante ao das borrachas vulcanizadas. Isto é
conseguido em virtude de parte da macromolécula ser constituida por uma longa sequéncia
enovelada (em forma de molas) que, ao se desenovelar e re-enovelar lhe dao varias formas
possiveis de serem configuradas durante o processo, 0 que equivale a uma alta elasticidade

entropica de conformacao.

As excelentes propriedades mecanicas sao conferidas pelos volumosos grupos funcionais nas
pontas das molas, conferindo ao produto uma forma de halteres; como 0s volumosos grupos
das extremidades se entrelagam, conferem ao polimero uma vulcanizacdo natural, formando

uma estrutura espacial altamente flexivel por causa das molas.
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Em altas temperaturas, superiores ao seu ponto de fusdo, se comportam como plasticos,
podendo ser moldados. Apds a sua fusdo, o seu posterior resfriamento lhe devolve as
propriedades elasticas. O representante tipico desse grupo é a borracha sintética de
poli(estireno-co-butadieno-co-estireno) - SBS. Em alguns casos, esses polimeros ndo sdo
naturalmente compativeis com a maioria dos asfaltos, sendo necessario o uso de residuos
aromaticos ou o uso de agentes compatibilizantes, para melhorar a compatibilidade com o
asfalto (Polacco et al., 2005).

Ja os polimeros termoplasticos séo todos aqueles que, sob a acdo da temperatura, modificam
seu comportamento, amolecendo quando aquecidos, adquirindo capacidade de fluxo plastico,
e endurecendo quando resfriados. Como exemplo dos polimeros termoplasticos tem-se os
homopolimeros, como o polietileno e o polipropileno. Ambos séo citados na literatura como
sendo passiveis na mistura do asfalto. No entanto, devido ao carater ndo polar desses
polimeros, eles requerem um alto suprimento de energia para que haja a sua dispersdo no
betume. O aumento na temperatura de mistura também aumenta a dispersao do polimero, no

entanto, esse aumento de temperatura é limitado pela temperatura de degradacdo do asfalto.

O agente modificador ideal de betume deve ser facilmente incorporado para produzir uma
mistura altamente viscosa na temperatura de servigo, permanecer homogéneo durante o
armazenamento e ter uma viscosidade que permita a utilizacdo dos equipamentos-padrédo de
pavimentacdo (Garcia-Morales et al., 2004). No entanto, a baixa compatibilidade entre o
asfalto e alguns polimeros pode levar a uma separacdo de fases durante a estocagem do
material a altas temperaturas (Polacco et al., 2005). Segundo Giavarini e co-autores (Giavarini
et al., 1996), dois sdo os maiores desafios na modificacdo de CAP com polimeros: a

solubilidade e a estabilidade.

A modificacdo de asfaltos ndo pode ser explicada de maneira genérica. Mudangas estruturais
e quimicas podem ocorrer durante o processo de mistura. Cada caso apresenta um
comportamento fisico ou quimico diferente, onde a compatibilidade quimica e as condicGes
de processo, como o tipo de dispersdo, tempo e temperatura, Sd0 cruciais para obter as

propriedades desejadas e composicGes estaveis (Salathé et al., 1990). Segundo Becker e co-
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autores (Becker et al., 2001), a modificacdo de asfalto com polimero envolve quatro questfes
basicas:

e caracteristicas do polimero modificador;

e caracteristicas do asfalto;

e condicdes de mistura;

e interacBes que ocorrem entre as estruturas do CAP e do polimero.

A complexidade da composicédo e da estrutura do betume dificulta a simples mistura asfalto-
polimero, a qual, em alguns casos, pode levar a problemas de compatibilidade, resultando na
completa separacdo de fases (Pinto, 2008). Nesse caso, a fase polimero migra para a parte
superior, enquanto a fase rica em betume decanta na parte inferior. 1Isso resulta em um
material ndo-homogéneo, invalido para uso em pavimentacao, pois, devido a alta viscosidade
da parte com grande concentracdo de polimero, pode causar problemas durante a aplicacao
(Polacco et al., 2005).

O grau e a velocidade da separacdo de fases podem variar de negligenciavel (sistema se
comporta como unifasico, apesar de ter caracteristicas bifasicas) até apresentar tendéncia a
separacdo lenta, que pode ser evitada por estocagem com agitacdo, ou ainda, tendéncia a

separacao rapida requerendo agitacéo intensa, mesmo em transportes por tempos curtos.

A mistura polimero-asfalto pode provocar também problemas de instabilidade térmica
resultando no rapido aumento da viscosidade, tornando a mistura inadequada para posterior

utilizacéo.

Muitos polimeros estdo apenas fisicamente dispersos no asfalto, ndo reagindo quimicamente
com ele, necessitando de agitacdo continua para que nao haja a separacdo de fases (Becker et
al., 2001). Outra alternativa para evitar a separacdo do asfalto do polimero é o emprego de
aditivos que provocam uma interacdo de ordem quimica entre certos componentes do asfalto e
0 polimero. O resultado desta reacdo é um produto complexo, estavel e resistente ao
envelhecimento e a acdo de agentes externos como, por exemplo, 4gua e sal. A
compatibilidade refere-se ao sistema polimero-asfalto e ndo somente ao polimero, portanto,

pode ser incompativel com a maioria dos asfaltos, mas compativel com um asfalto especifico.
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Observacdes visuais ndo sdo suficientes para detectar esta instabilidade. Entdo, o teste de
estabilidade a estocagem foi desenvolvido para garantir a homogeneidade dos asfaltos
modificados durante o transporte, estocagem e uso (Espirito Santo e Martins, 1992). A
técnica de ressonancia magnética nuclear - RMN, para amostras em estado sélido, permite o
estudo de mobilidade molecular e homogeneidade de asfaltos modificados.

Uma técnica utilizada para a verificagdo da incorporacdo de polimero no CAP € a
microscopia Otica de fluorescéncia no ultravioleta. A microscopia permite, ndo somente a
verificacdo da dispersdo, como também a identificacdo do polimero incorporado (Vivone e
Rodrigues, 2006).

Os copolimeros em bloco de estireno-butadieno, tanto lineares quanto ramificados,
apresentam uma morfologia de duas fases, uma vitrea, formada por blocos terminais de
poliestireno e outra flexivel (estado de borracha), formada por um bloco central olefinico de
polibutadieno. Os blocos estirénicos formam micro-dominios que ficam dispersos na matriz
polibutadiénica. A temperatura de servico dos pavimentos, os dominios de poliestireno est&o
abaixo de sua temperatura de transicdo vitrea (Tg), cujo valor é cerca de 100°C, enquanto a
fase polibutadiénica encontra-se no seu estado de borracha (T4 de —80°C), e assim a rede
formada pelo PS funciona como uma reticulacdo. Acima da temperatura de transicdo vitrea do
poliestireno, os dominios de poliestireno fluem e o produto se comporta como um

termoplastico. Este comportamento € ideal para a modificacdo de asfalto.

Devido a fraca compatibilidade entre polimeros SBS e o asfalto, a estabilidade a estocagem
do asfalto modificado com SBS, a elevada temperatura, pode ser comprometida. Esta
estabilidade pode ser melhorada pela adicdo de agentes reticulantes com o objetivo de unir
quimicamente o asfalto e o polimero e reticular o polimero. Além de aumentar a estabilidade,
segundo a literatura, o reticulante ainda proporciona uma melhoria das propriedades fisicas do
ligante bem como de seu desempenho a baixa temperatura. Em alguns casos, o uso de agentes
reticulantes pode resultar em um uso mais eficiente do polimero, podendo inclusive haver
reducdo da quantidade de polimero necesséaria (Fernandes, 2006). O reticulante que €

utilizado nos AMPs é, em geral, a base de enxofre (Maldonado et al., 1999).
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Uma das maneiras mais plausiveis para explicar a modificacdo das propriedades dos asfaltos
pela adicdo de polimeros termoplasticos é atribuida a Zenke (Zenke, 1985). Ele atribui um
inchamento dos polimeros por certas fracbes do asfalto. Neste caso, a verificacdo das
propriedades de solubilidade-inchamento dos polimeros pode ser observada empregando o
conceito de solubilidade. Foi constatado que todos os polimeros compativeis apresentam
parametros de solubilidade compreendidos entre 16,6 e 17,6 x 10° (Jm%°°. E muito
importante o conhecimento da composi¢do quimica do asfalto, pois as diferentes fraces
apresentam parametros de solubilidade diferentes e sdo um fator preponderante no estudo da
compatibilidade (Salathé et al., 1990).

O poli(etileno-co-acetato de vinila) — EVA, por exemplo, apresenta um parametro de
solubilidade na faixa dos saturados devido a sua natureza alifatica com uma sequéncia de
cadeias com alta massa molar. Entdo a compatibilidade com o CAP devera relacionar-se com
0 teor de saturados e ndo com o de aromaticos. Neste caso, ndo seria necessaria a adi¢cdo do
compatibilizante e repositor aromatico (Neutro Aromatico Pesado — NPA). Como o ponto de
fusdo do EVA é em torno de 71° C, entdo o efeito oxidativo pelas altas temperaturas ndo deve
aparecer na mistura CAP / EVA, que pode ser realizada a temperatura de 140° C, que é uma
boa temperatura de fluidizacdo do CAP. Outros polimeros que também possuem ponto de
fusdo abaixo de 140° C, como o PEAD (135° C), o PEBD (115° C) poderiam se solubilizar
nas fracbes do CAP com certa facilidade. No caso da compatibilidade entre 0 CAP e o SBS,
os aromaticos tém papel fundamental na mistura devido a congruéncia dos valores de

solubilidade, determinados pelos parametros de Hildebrand.

A Tabela 2.5 apresenta os parametros de solubilidade das fracbes do CAP e de alguns

polimeros (Rong-Ming et al., 1997).

Tabela 2-6: Pardmetros de solubilidade das fracbes do CAP e de alguns polimeros

Componentes do asfalto 5 (cal *?/cm®?) Polimero 8 (cal*’/cm®?)
Saturados 8,5-9,8 PB 8,1-8,6
Nafténicos aromaticos 9,2-11,0 SBR 8,3
Asfaltenos 12,2-16,1 EVA 7,6

PEAD 9,2

Fonte: adaptada de Rong-Ming et al., 1997
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A morfologia do polimero também é importante para a compreensdo da interacdo polimero /
CAP, na medida em que, quanto maior o carater amorfo, maior o comportamento
elastomérico. Ao se aumentar o percentual de cristalinidade, o comportamento plastomérico
fica mais significativo. Por exemplo, no EVA, quanto maior o teor de acetato, maior o carater

amorfo e, consequentemente, maior o comportamento elastomérico.

Enquanto muitos trabalhos tém sido desenvolvidos utilizando elastdmeros como
modificadores de CAP, a literatura relativa ao uso de termoplasticos ainda € modesta. A
seguir, é feita uma breve revisdo relativamente ao uso de termoplasticos como modificadores
de CAP.

Giavarini e coautores (Giavarini et al., 1996) estudaram a modificacdo de CAP com
polipropileno e relataram variagdes nas propriedades fisicas e reoldgicas do CAP. Relataram
também problemas de estabilizagdo durante a estocagem por longos periodos em altas
temperaturas, que foram solucionados com adicéo de 2 a 3% de &cido polifosférico para uma
concentracdo de 5 a 6% de polipropileno. A pequena percentagem de polimeros usados na
modificacdo de CAP, em torno (de 2 a 10%) produz efeitos significativos devido a grande
diferenca de massa molar, densidade e viscosidade entre os materiais. A 160°C, por exemplo,
o CAP apresenta viscosidade entre 100 e 200mPa.s, e 0s polimeros na faixa de 500 a
10000Pa.s. O acido polifosforico muda a estrutura do betume de sol para gel. De acordo com
os estudos reoldgicos, as amostras que utilizaram o &cido junto com o polimero na
concentracao de 2% apresentaram 0s mesmos resultados que as amostras contendo somente

polimero, porém em concentra¢es mais elevadas, de 5%.

Segundo Ait-Kadi e coautores (Ait-Kadi et al., 1996), que fizeram um estudo das
propriedades viscoelasticas de amostras de AMP contendo 1, 3 e 5% de PEAD e de blendas
de PEAD / PEDM, preparadas a 170°C, os melhores resultados foram obtidos para as
amostras contendo 1% da blenda PEAD / EPDM, em testes realizados antes e ap0s 0 ensaio

de efeito de calor e ar.
Fawcetta e colaboradores (Fawcetta et al., 1998) fizeram misturas de CAP, com penetracdo

inicial de 100 dmm, com quatro tipos de polietileno: PEAD, 2 tipos de LLDPE linear e

PEBD, nas concentragdes efetivas de 9,1%, 16,7%, 23,1% e 28,6% . As misturas foram
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estudadas por microscopia 6ptica de fluorescéncia, calorimetria exploratoria diferencial(DSC)
e analise térmica dindmico-mecénica (DMTA). As medidas Opticas mostram a presenca de
CAP na fase rica em polimeros. A DSC mostrou que o ponto de fusdo foi mais baixo e dentro
da fase rica em polimero, e o grau de cristalinidade reduzido pela presenca do betume. As
medidas de DMTA mostram um aumento da temperatura de transi¢do vitrea dos polimeros
incorporados, e que a fluéncia da mistura s6 se inicia quando os polimeros atingem esta
temperatura, 0 que em outras palavras, indica que a interacdo CAP/polimero depende da
completa fusdo dos cristalitos do polimero, o que corresponde a uma funcdo de temperatura e
de tempo de interagdo entre o CAP e o polimero.

Yousefi e coautores (Yousefi et al., 1999), estudaram a modificacdo de CAP com polietileno
reciclado (RPE) e com até 10% de 6leo pirolitico derivado de pneu inservivel. Por meio de
medidas reoldgicas, concluiram que a adi¢cdo de PE e 6leo pirolitico melhora o desempenho
do ligante asfaltico, embora tenham encontrado divergéncias em alguns resultados de ponto
de amolecimento, em relagdo aos valores esperados pelo programa SHRP. Também
observaram que, em baixas temperaturas, os AMPs produzidos podem apresentar certa

fragilidade, e que o 6leo pirolitico contribui para a interacdo do CAP com 0 RPE.

A utilizacdo de EVA e EBA é discutida nos trabalhos desenvolvidos por Lu e Isacsson (Lu e
Isacsson, 1999; Lu e Isacsson, 2001), onde é feita uma analise da morfologia, da estabilidade
de estocagem e das propriedades reoldgicas de asfaltos modificados com 3, 6 e 9% dos
diferentes polimeros, preparados com 2 tipos de CAPs, a 175°C com agitacdo constante,
durante duas horas. Os resultados obtidos permitiram concluir que o grau de modificacdo das
caracteristicas dos AMPs depende do tipo de CAP, do polimero utilizado e da sua

concentragao.

Airey (Airey, 2002) fez um estudo das propriedades morfoldgicas, térmicas e reoldgicas
utilizando EVA como modificador para trés fontes diferentes de cru. Neste trabalho foi
utilizado 3, 5 e 7% de polimero com temperatura de mistura de 170 e 185°C. Seu estudo
concluiu que a modificagdo aumenta a dureza e a elasticidade a altas temperaturas de servico
e baixas frequéncias de carga, com o grau de modificacdo sendo fungdo da fonte de betume,

compatibilidade polimero-betume e da concentracdo de polimero.
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A utilizacdo de EVA reciclado como modificador é discutida por Garcia-Morales e coautores
(Garcia-Morales et al., 2004). Neste trabalho sdo utilizados dois tipos de CAP, o polimero €
usado na faixa de concentracdo de 0-9%, a 180°C, com agitacdo constante de 1.200rpm,
durante 6 horas. Foi constatando através de medidas de DSC e de escoamento viscoso que a
adicdo deste polimero reciclado melhora as propriedades viscosas do betume, porém a
quantidade a ser utilizada para a obtencdo dos melhores resultados muda conforme a
variedade de CAP utilizada.

Stastna e colaboradores (Stastna et al., 2003) fizeram um estudo da viscosidade de AMPs
preparados com EVA e SBS. Na preparacdo das amostras foram utilizadas duas variagoes de
SBS e uma de EVA, em concentracdes variadas, na temperatura de preparo de 170°C. Este
estudo serve como ponto de partida para a determinacdo do comportamento Viscoso e as

interacOes asfalto-polimero dessas misturas.

Pérez-Lepe e coautores (Pérez-Lepe et al., 2003) estudaram a otimizacdo das condicbes de
mistura do processo e sua influéncia nas propriedades mecéanicas do AMP com PEAD, PEBD
e blendas desses polimeros com PEDM, utilizados na concentracdo de 5%, a 180°C,
preparados em uma planta-piloto com agitacdo de 8.200 rpm e em escala de laboratério,
utilizando um agitador a 1.200rpm. O estudo das propriedades viscosas e viscoelasticas
permitiu concluir que os melhores resultados foram obtidos para amostras preparadas com
PEAD/PEDM em planta piloto, com a agitacdo mais elevada, melhorando a dispersdo do

polimero.

No trabalho de Hinishoglu e Agar (Hinishoglu e Agar, 2004), foi feita a adicdo de residuo de
PEAD ao CAP, com a utilizacdo de 4, 6 e 8% de polimeros, sendo as amostras preparadas a
145, 155 e 165°C, com agitacdo constante durante 5, 15 e 30 minutos. Foram avaliadas a
estabilidade e a deformacao de corpos de prova Marshall da massa asfaltica (4,5% de CAP e
agregados minerais), com 75 golpes de cada lado do corpo de prova. Os ensaios por eles
realizados com os correspondentes concretos asfalticos constataram que a amostra contendo
4% de PEAD, com tempo de agitacdo de 30 minutos e temperatura de 165°C, apresentou as

melhores respostas, com maior quociente Marshall.

65



Polacco e coautores (Polacco et al., 2004) fizeram um estudo utilizando um terpolimero de
etileno reativo com duas bases de cru na temperatura de 180°C, utilizando o terpolimero
(etileno-butacrilato-glicidilmetacrilato) nas concentragcbes de 1,5; 2; 2,5. Uma analise
reoldgica e dielétrica constatou que hd uma melhora nas propriedades dos materiais. No
entanto, a presenca de ligagdes quimicas entre o polimero e os asfaltenos, limita o uso de
concentragdes maiores do terpolimero, limitando também, a melhora nas propriedades desses
AMPs, quando comparados aos dos polimeros convencionais.

O trabalho de Polacco e coautores (Polacco et al., 2005) analisou a morfologia e a
estabilidade ao armazenamento de AMPs preparados com 6% de polimeros baseados em PE,
a 180°C, com agitacdo de 4.000 rpm por 2 horas. A analise dos resultados mostrou que as
misturas obtidas sdo bifasicas. A adigdo de grupos polares reativos permitiu uma melhoria da
miscibilidade entre polimero e asfalto, mas, em nenhum caso obteve-se uma massa
homogénea e estavel. Os melhores resultados foram obtidos com as amostras contendo
PEBD, as quais foram analisadas, nas concentraces de 2, 4 e 6%, do ponto de vista

reoldgico, para explicar a interacdo do asfalto com o polimero.

Horst (Horst, 2005) utilizou os seguintes polimeros termoplasticos como modificadores de
CAP: EVA, PEBD, PP e PEAD, em concentracdes de 1, 3 e 5%. Foi feito um estudo
comparativo de um conjunto de propriedades mecanicas e reoldgicas do CAP puro e dos
CAPs modificados. Os resultados foram analisados e discutidos em funcdo da composicdo do
ligante e das propriedades dos polimeros adicionados. Horst mostrou que polimeros
termoplasticos aumentam a dureza do ligante, mas também aumentam a plasticidade do
mesmo. Isto se deve a pequena resposta elastica dos termoplasticos, ou seja, mesmo no estado
de borracha, as ligacGes secundarias ndo sdo capazes de prover um comportamento elastico

analogo as ligacdes cruzadas.

Hinishoglu e colaboradores (Hinishoglu et al., 2005) estudaram a deformacéo permanente em
misturas asfalticas modificadas com polietileno de alta densidade (PEAD em p0, particula de
0,42mm), com teores vaiando de 1 a 4%. A modificagdo do ligante ocorreu a 185°C por
60min, em alto cisalhamento. Tanto o ligante quanto o concreto asfaltico com agregados
minerais foram estudados, destacando o teste de fluéncia e o método Marshall,

respectivamente. Observaram que a adi¢cdo de 3% de HDPE resultou em um incremento de
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57% no quociente Marshall. A adicdo de 2% de HDPE reduziu a tendéncia a deformacéo
permanente em 34% e decresceu em 52% a rigidez, no teste de fluéncia. Na caracterizagéo do
CAP utilizado, observa-se que a penetracdo inicial era de 83dmm, e que, com a adicédo de 1, 2,
3 e 4%, este valor caiu para 69, 59, 49 e 46dmm, respectivamente. Os resultados obtidos
indicam uma estabilidade acima de 12kN para um teor de ligante de 5%. A conclusdo deste
trabalho € que o polietileno de alta densidade aumenta a estabilidade e diminui a deformacéo
permanente, sendo a melhor composicdo de CAP com 2% de PEAD.

No trabalho de Manoel (Manoel, 2008, Manoel et al, 2014), foi feito um estudo da
modificagdo do CAP com os polimeros poli (etileno-co-acetato de vinila) — EVA, polietileno
de baixa densidade — PEBD e poli(estireno-co-butadieno-co-estireno) — SBS. As misturas
CAP [/ polimero foram preparadas variando-se a composicdo do CAP, a composi¢do dos
polimeros e a temperatura do sistema. Adicionalmente, as amostras foram submetidas ao
ensaio RTFOT. Todas as amostras foram caracterizadas determinando-se um conjunto de
propriedades, incluindo a viscosidade, o indice de susceptibilidade térmica, esta a partir da
penetracdo e do ponto de amolecimento, a variagdo de massa em ensaios RTFOT, a
composicao dos sistemas e 0 angulo de fase. Adicionalmente, foi feito um estudo do efeito da
adicdo de reticulante ao CAP puro e ao CAP modificado com polimero. Tais estudos
possibilitaram uma melhor compreensdo do comportamento reoldgico desses sistemas e das

interacdes polimero / cimento asfaltico de petrdleo.

Al Hadidy e Tan Yi-giu (2009) investigaram o uso potencial de polietileno de baixa densidade
(LDPE) como um modificador do asfalto, usado como ligante em misturas especiais tipo
SMA. Os resultados da pesquisa indicam que ligantes modificados apresentaram maior ponto
de amolecimento, e reduziram a perda de massa no ensaio de RTFOT. Indicaram também que
o PEBD atende a misturas asfalticas tipo SMA, satisfazendo a exigéncia de pavimento para

alto desempenho.

Yeh e colaboradores (Yeh et al., 2010) prepararam uma série de misturas de asfalto com PE
de diferentes graus de polaridade. As amostras foram analisadas por calorimetria exploratoria
diferencial (DSC). Os estudos mostram que as misturas com o poli(etileno-g-anidrido
maleico) - MPE apresentaram maior interacdo com o asfalto que as com PEBD e PEAD,

devido & maior dispersdo e conteudo amorfo de MPE na matriz de asfalto. As distribuices
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vistas nas micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (SEM) confirmaram
que as misturas com polietilenos com diferentes graus de polaridade resultaram em uma
dispersdo de polimero na fase asfalto e que possuem certo grau de separacdo de fases. Os
estudos reoldgicos indicaram também um desempenho superior a uma temperatura mais
elevada, uma reducdo do fluxo viscoso e aumento da resisténcia mecanica do ligante

modificado.

Manoel e colaboradores (Manoel et al., 2011) mostraram que misturas de CAP com PEBD,
PEAD e sacolas plasticas usadas de supermercado, a base de PEAD, nas composi¢des de 1, 3,
5 e 7%, ndo apresentaram solubilidade suficiente para formar uma fase Unica, apresentando
uma composicdo heterogénea com alguns grumos insoliveis. Porém, os testes reologicos dos
parametros G* send, G*/send e angulo de fase, da especificacio SUPERPAVE (D6373)
foram satisfatorios. Foram, também, preparadas misturas com agregados minerais utilizando a
faixa granulométrica da curva “C” do DNIT, obtendo um CBUQ (cimento betuminoso
usinado a quente) mais resistente a deformacgdes permanentes. Destaca-se o fato de que os
eventuais passivos ambientais gerados a partir do PE poderiam ser incorporados ao CAP sem
prejuizo da qualidade do AMP. Embora o0 PEAD n&o apresente um bom retorno elastico pelo
método DNER - ME 389/99, ele melhora a dureza do AMP.

Sangita e colaboradores (Sangita et al., 2011) estudaram o efeito do residuo de polimero
(borracha nitrilica e polietileno em razao de 1:4) em varias propriedades mecanicas, tais como
a estabilidade Marshall, fluxo, quociente Marshall, modulo de resiliéncia e potencial de
deformacdo permanente de sobreposicGes de concreto betuminoso. Os testes mostraram uma
melhoria consideravel em vérias propriedades mecanicas da mistura em comparacdo com a

mistura de concreto betuminoso convencional.

Attaelmanan e coautores (Attaelmanan et al., 2013) utilizaram o PEAD em diferentes
proporcbes em peso com CAP80/100. Os testes de desempenho, incluindo estabilidade
Marshall, quociente Marshall, resisténcia a tracéo, resisténcia a flexdo e modulo de resiliéncia
mostraram que o desempenho das misturas de asfalto modificado por PEAD sdo melhores do
gue as misturas convencionais. Os autores recomendam um teor de 5% de PEAD em peso.
Nejad e colaboradores (Nejad et al., 2010) mostraram que as resisténcias a deformacéo

permanente e a fadiga em amostra de asfalto modificado com PEAD sdo maiores que em
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amostras de CAP sem o polimero. Também mostraram que o PEAD diminui a sensibilidade a
variagdo térmica do CAP e melhora a adesividade do ligante. Kalantar e coautores (2012)
mostrou que polimeros reciclados se comportam de modo semelhante a polimeros virgens e

que podem ser utilizados na modificacdo do CAP.

Zhang e coautores (Zhang et al., 2013) prepararam um composto com PEAD, com diferentes
teores, e também PEBD linear enxertado com anidrido maleico (PELBD-g-MAH) e SBS.
Observou-se que, em comparagdo com amostras sem PELBD-g-MAH, a penetracdo e a
ductilidade do asfalto modificado com PEAD / SBS foram aumentadas. Entretanto, o ponto
de amolecimento e a temperatura maxima de falha foram diminuidos. Observou-se um
sistema de dispersdo bastante homogénea dos modificadores na matriz de asfalto por

microscopio.

Vargas e colaboradores (Vargas et al., 2013) modificaram um CAP 50/70 com varios tipos de
PE e observaram que o ponto de amolecimento do asfalto aumentou, enquanto que o grau de
penetracdo diminuiu. As distribuicdes de fases de micrografias de fluorescéncia mostraram
que os polimeros ndo enxertados de polietileno ndo eram facilmente misciveis com asfalto.
Ainda assim, os testes reologicos mostraram uma melhora no desempenho do ligante

modificado.

Nufiez e colaboradores (Nufiez et al., 2014) investigaram a fadiga de CAP com PEBD e &cido
polifosforico (PPA). As misturas foram testadas na especificacdo SUPERPAVE e foram
realizados ensaios de varredura de amplitude linear (LAS) para a fadiga e o estresse de
multipla fluéncia e recuperacdo (MSCR). Os resultados indicaram uma melhoria nas
propriedades reoldgicas e no comportamento da fadiga, apesar dos altos graus de PG serem
mantidos. Os resultados indicaram que o PPA é uma 6tima alternativa para ser usado como

modificador de ligante.

2.4  Propriedades fisico-qguimicas e térmicas e parametros de correlacéo

Os métodos estimativos utilizam propriedades bésicas que relacionam a sua composi¢do

quimica com as propriedades fisico-quimicas. Dentre essas propriedades pode-se destacar a
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densidade, o fator de caracterizacdo de Watson, a temperatura de ebuligdo, a viscosidade
(método Walther/ASTM D341) (Amorim, 2005, Farah, 2006, Andrade et al., 2007), a relacdo
hidrogénio/carbono, a massa molar média (método de Goosens) (Riazi, 2005), a composi¢do
de carbono estruturado, as coordenadas criticas, o fator acéntrico, o calor especifico, a presséo
de vapor e a energia livre de Gibbs (Riazi, 2005) (Lee e Kesler, 1976 appud Farah 2012) e o

indice de suscetibilidade térmica (Bernucci et al, 2008).

A densidade relativa é a razdo entre a densidade (ou massa molar) de uma substancia e a
densidade (ou massa molar) de uma substancia de referéncia. O padrdo brasileiro de medida é
a densidade da substancia a 20°C e a referéncia, a 4gua a 4°C. O padrdo ASTM (American
Society for Testing and Materials) é a densidade da amostra a 15,6° C e o padrdo, agua,
também a 15,6°C. Esta densidade, expressada pela equacdo (2.12) € chamada densidade

relativa e a notagdo pode ser d20/4 ou d15,6/15,6 conforme o caso.

d _ (pamostra)zo"c (2 12)

2074 —
Pagua 2°C

O grau API, de notagdo °API, também chamado de densidade API, é utilizado associando-se
seu valor a quantidade de fragGes pesadas no petréleo. Quanto menor o °API, mais pesada é a
fracdo. Os métodos utilizados para determinar a densidade a 20/4° C e a densidade °API de
substancias liquidas, sdo normatizados pela MB104 e ASTM D287 com reprodutibilidade de
+0,004 e +0,5 respectivamente, onde define-se:

1415

15,6/15,6

°AP| = ~13150 (2.13)

A correlacdo entre a densidade 20/4° C e 15,6° C pode ser vista nas equactes (23.14 a 2.17)
(Farah e Lage, 2012):

d,y, = —0,0166d125Y6,15'6 +1,0311d,;4/,5 —0,0182 (2.14)
valida para 0,644 < disg1156 < 0,934

Opora =1,2394d.% /106 —3,73870 % o156 + 4, 75240, 5 15 —1,2566 (2.15)
valida para 0,934 <d15,6/15,6 < 1,060

dys 6156 =0,0156d5,,, +0,9706d,,,, +0,0175 (2.16)
valida para 0,644 <d20/4 < 0,931
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dis6/156 = 0,0638d5,,, +0,8769d,,,, + 0,0628 (2.17)
valida para 0,931 <d20/4 < 1,060

Os parametros de viscosidade podem ser utilizados para o célculo de fragbes de petroleo
(Amorim, 2005; Farah, 2006; Andrade et al., 2007). A viscosidade cinematica ou absoluta
representa a capacidade de escoamento, varia mais com o tamanho da molécula, expresso pelo
nimero de dtomos de carbono ou massa molar, ou temperatura de ebulicdo do que com a
natureza das fracBes de petr6leo. Quanto maiores esses parametros, maiores Serdo as

viscosidades cinemaética e absoluta (Farah e Lage, 2012).

A equacdo empirica de Walther modificada e normatizada pela ASTM D341 (equacgdes 2.18 a
2.20), determina os fatores que podem ser utilizados para extrapolacéo de viscosidade, a partir
de valores cinematicos, é aplicada em fracdes de petréleo e é largamente utilizada como
equagdo de previsdo de composicao na engenharia de processamento. Os fatores “A” e “B”
sdo encontrados a partir da medida da viscosidade do produto em duas temperaturas distintas.
Para determinacédo da viscosidade da mistura de produtos de petréleo também se pode utilizar
essa norma. Embora a norma néo cite referéncias sobre o carater Newtoniano das amostras
ensaiadas, alguns autores indicam que essas equacdo tem boa previsdo para amostras
Newtonianas, ou amostras que apresentem regides Newtonianas. Por exemplo: o asfalto a
temperatura ambiente € um produto ndo newtoniano, porém, em temperaturas acima de 100°
C, apresenta comportamento newtoniano, e neste exemplo, a extrapolacdo para altas

temperaturas seria recomendada. A equacdo é dada da seguinte forma:

loglogz=A-BlogT (2.18)
z=n+07+C-D+E-F+G-H (2.19)
n= 1010A R 0,7  (simplificando para 0 CAP) (2.20)

em que
C =exp (~1,14883 — 2,6586817)

D = exp (—0,0038138 — 12,56457)
E = exp (5,46491 — 37,62897)

F = exp (13,0458 — 74,6851n)

G = exp (37,4619 — 192,643n)

H = exp (80,4945 — 400,4681)
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Os parametros C, D, E, F, G e H sédo iguais a zero de acordo com os limites seguintes:

para 1 > 2,0 mm%s

para 1 > 1,65 mm?/s

para 1 >,90 mm%s

eG=0 para 1 > 0,30 mm?/s

I T m O O
1l
o © o o o

para 1 > 0,24 mm?s

Desenvolvendo, tem-se:

_ loglog z, logT, —loglogz logT, B loglog Z, —loglog Z,
logT, —logT, ~ logT,—logT,

A

em que A e B sdo fatores da natureza da substancia, T = temperatura em °K, z = viscosidade cinemética mm?s; z =
n + fatores de acordo com a faixa da viscosidade. Para viscosidade acima de 2 cSt, os fatores C, D, E, F, G e H séo
iguais a zero, como ocorrem no CAP entdo z = ( v+0,7) representa a viscosidade cinematica da fragao.

“O parametro “A” representa (log(log(z))7 jik , quando a temperatura tende a 1 °K, e mostra
0 tipo de variagéo que a viscosidade tem com o nimero de 4&tomos de carbono na molécula, e
esta ligado ao tamanho da molécula representando forcas de repulsao. O parametro “B”,
que representa a variacdo da viscosidade com a temperatura, depende principalmente do tipo
da molécula, representando as forcas de atracdo, sendo tanto menor quanto for a variacéo
da viscosidade com a temperatura. Assim, estes parametros sdo caracteristicos de cada
substancia e indicadores excelentes para caracterizar fracGes de petroleo, estando
relacionados ao tamanho e tipo dos hidrocarbonetos presentes no petréleo e fracbes. A
relacdo A/B, representa o logaritmo da temperatura na qual valor da variavel “z” é igual a
10 mm?/s, indicando que quanto maior for a variacdo da viscosidade com a temperatura,
maior serd a temperatura em que o valor “z” serd igual a 10 mm®/s” (Farah e Lage, 2012).

Além disto, os parametros A e B sdo utilizados em vérios calculos de correlacbes das
propriedades. A relagio °API +(A/B), chamada de “Indice de Farah”, permite avaliar e
classificar diversos tipos de petrdleo, fracdes e residuos por classes de hidrocarbonetos de

acordo com a proposta de Tissot e Welthe (Tissot e Welthe, 1978, apud Farah, 2012),

conforme Tabela 2.7.

72



Tabela 2-7: Classificacdo de Petroleos e fragdes sugerida utilizando a relagdo oAPI / (A/B)

°API (A/B) Tipo

Maior que 14 Parafinico

Entre 12 e 14 Parafinico — Nafténico
Entre 10 e 12 Nafténico

Entre 8 e 10 Aromatico - intermediario
Entre6e8 Aromatico - Nafténico
Menor que 6 Aromatico - Asfaltico

Fonte: Farah e Lage, 2012

A variacdo da viscosidade com a temperatura depende do tamanho da molécula e do seu tipo,
pois os hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos apresentam diferentes perfis de
variacdo. Os aromaticos apresentam a maior variacao, enquanto os parafinicos a menor. Como
0 °API é maior para os parafinicos e menor para os aromaticos, a razéo densidade/viscosidade

sera maior para as parafinicos e menor para 0s aromaticos.

A relacdo carbono-hidrogénio (C/H) é utilizada como indicativo do tipo de hidrocarboneto
predominante na fracdo de petroleo e para célculos de reacGes de combustdo. Ela é obtida a
partir de dados de analise elementar onde se determina o teor de carbono, hidrogénio,
nitrogénio, oxigénio e metais. A norma de referéncia é a ASTM D5291, com faixa de
utilizacdo entre 75 e 87% em massa de carbono, de 9 a 16% em massa de hidrogénio e de 0,1
a 25% em massa de nitrogénio. Existem métodos estatisticos que correlacionam esses valores
com as propriedades das fracGes. Para o CAP, a relacao apresenta valores entre 6,2 e 9,0, indo

do CAP tipo parafinico para o CAP aromatico.

Para o calculo da relacdo carbono-hidrogénio de fracbes pesadas pelo método ASTM D5291,
Farah e Lage (2012) propuseram uma equacdo (eq 2.21) com base nos parametros A e B da
equacdo Walther-ASTM. Essa correlacdo foi obtida a partir de dados de residuo de diversos
tipos de petréleos com relacdo a C/H, dentro das condicOes estabelecidas. A relacdo é valida
para fracdes pesadas, cuja relacdo C/H esteja entre 6,4 e 8,6; PIE entre 345 e 580° C; °API
entre 4 e 27; viscosidade a 100° C entre 7 e 30000mm?/s

IN(C/H) :1,564+O,216(§J—0,012(°API ) +0,006( AA/PE; ] (2.21)

em que A e B sdo pardmetros da equagdo Walther-ASTM D341
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O conhecimento da composi¢do quimica do asfalto é importante para entender como se
processam as modificagdes no asfalto. Uma vez que o CAP tem inimeros compostos, pode-se
recorrer mais uma vez aos modelos calculados para prever os percentuais de carbono
saturados e aromaticos. Consideram-se aromaticos os hidrocarbonetos que possuem pelo
menos um anel aromatico, nafténicos aqueles que possuem pelo menos um anel nafténico, e

parafinicos os que ndo possuem nenhum tipo de anel.

E importante lembrar que os métodos de calculos nem sempre representam adequadamente 0s
hidrocarbonetos presentes devido a existéncia de fracGes diferentes daquelas usadas para
validar os métodos de célculo obtidos por métodos experimentais. 1sso ocorre principalmente
quando se tem naturezas quimicas de diferentes composicdes de petréleo. Dois pontos
importantes chamam a atencdo: o primeiro € que as fragdes pesadas possuem as maiores
variagfes de composicdo quimica e a menor disponibilidade de dados experimentais e 0
segundo é que hidrocarbonetos com mais que 30 atomos de carbono, em especial
poliaromaticos, também ndo dispdem de valores experimentais. Em geral o teor de carbono

saturado é determinado por RMN (Ressonancia Magnética Nuclear).

Deve-se observar que existe uma diferenca importante entre a porcentagem de carbono
aromatico (aromaticidade) e a porcentagem de hidrocarbonetos aromaticos, que é definida
como o total de substancias que possuem pelo menos um anel aromatico na sua estrutura
quimica. Segundo Lee (Lee et al., 1986, apud Farah e Lage, 2012), teores de carbono
aromatico entre 16% e 35% podem corresponder, dependendo do tamanho da cadeia nafténica
ou parafinica associada, a cerca de 37% a 70% de hidrocarbonetos aromaticos,
respectivamente. Isto mostra que a presenca desses hidrocarbonetos nas fragdes pesadas é
bastante elevada, principalmente os poliaromaticos, sendo seus teores dependentes do

petréleo de origem.

Estes fatos sdo evidenciados principalmente quando se compara diversos tipos de fracGes
pesadas de diferentes origens, porém, a utilizacdo de dados comparativos e estimados a partir
da mesma origem tem menor variabilidade de dados. Neste trabalho, as composi¢des de
asfalto com polimeros foram realizadas em uma mesma base de dados, com um mesmo CAP
em todas as concentracgdes, 0 que permite estimar os valores de carbonos aromaticos e analisa-

los como valores referenciados ao CAP original. A utilizacdo dos métodos de calculos para
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fins comparativos é baseada em propriedades fisicas. Para 0 CAP, as composi¢fes podem ser

calculadas pelas equagbes (2.22 a 2.24), utilizando os parédmetros de Walther-ASTM,

considerando as limitages segundo as quais as equagdes foram desenvolvidas.

O teor de carbono saturado entre 60 e 90%.

A relacdo C/H entre 6,4 a 8,6.

O ponto inicial de destilacdo entre 345 e 580° C.
APl entre 4 e 27.

Viscosidade a 100° C entre 7 e 30000 mm?/s

%C,,, =197,948+ 21,771% —~186,0230, 415 (2.22)
° AP
%C,,, = 69,391+1,9502——  —1509(%S) + 0,465(% Asf ) (2.23)
sat (A/ B)
%C,,, =100—%C,,, (2.24)

em que: Cgy = Carbono saturado; Cay, = Carbono aromético %S = percentagem em massa de enxofre e asfaltenos dis g15,6=
densidade a 15,6° C; A e B sdo parametros Walther-ASTM D341; % Asf = teor de asfaltenos

E possivel predizer uma classificacio das fracbes pesadas do petréleo a partir do teor de

carbono aromatico utilizando o Indice de Farah pelos parametros A e B, conforme

apresentado na Figura 2-10. Vale lembrar que o indice de Farah é dado por [°AP1/(A/B)].
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Figura 2-10: Classificacdo das fracdes pesadas pelo indice de Farah e o carbono aromético (Farah e Lage,

2012)
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O fator acéntrico, definido por Pfizer (Pfizer, 1955 — appud Bernucci et al, 2008), é uma
grandeza ndo mensuravel diretamente, que é utilizada como terceiro parametro, além da
temperatura critica e da pressdo critica para aplicacdo do principio dos estados
correspondentes. Para o calculo do fator acéntrico é necesséario utilizar as coordenadas
pseudocriticas, as quais podem ser obtidas por quaisquer métodos de célculo, independente do

método sugerido para o calculo do fator acéntrico.

O método de Lee-Kesler (Lee e Kesler,1976, apud Farah, 2006) apresenta equacdes para
fragBes leves e pesadas de petroleo. Para as fragGes pesadas onde o (PEMM / T, 2 0,8,
massa molar acima de 280 e numero de a&omos de carbono acima de 20, Lee e Kesler

sugerem a equacao (2.25):

PEMM Toe (2.25)

@ =—-7,904+01352K ,,, —0,007465K2,, +8,359 +(1408-0,01063K 45 ) P2

pc

Em qxlea:lmz fator acéntrico; PEMM = Ponto de ebuligdo médio molar (°R) por Watson, Ty, = Temperatura pseudo critica R; Kapi = fator do
grau ;

A pressdo de vapor ndo € uma propriedade comum de se medir no CAP, porém, pode-se
predizer essa propriedade, a 163°C, visando entender o processo de envelhecimento a curto
prazo pelo RTFOT. Maxwell e Bonnell (Maxwell e Bonnell, 1955, apud Farah e Lage, 2012)
propuseram um procedimento para determinacao da pressao de vapor de fracdes estreitas, que
¢ recomendado pela API (“Technical Data Book on Petroleum Refining”), nos casos em que
se deseja estimar o fator acéntrico para calculos das propriedades dos pseudocomponentes. A
determinacdo é feita por meio do conceito do fator acéntrico, uma vez que ndo é possivel
medir a pressdo de vapor no CAP durante o envelhecimento. Pode-se estimar esse valor em

KPa, seguindo a equacao (2.26) proposta por Pfizer (Pfizer, 1995, apud Farah e Lage, 2012)

o= _|og(§j_1:> (2.26)

c

P, =exp(logP. —@ +1)

em que: w = fator acéntrico; P, = Pressdo critica (KPa); P, = Presséo de vapor (KPa);
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Donke e coautores (Donke et al, 2000), utilizou a equacdo de Arrhenius para propor o
envelhecimento termo oxidativo do CAP por difusdo de O, (Equacdo 2.2), onde a equacgéo da
taxa de reacéo (rca) pode ser reescrita com base na teoria de Eyring como equacdo (2.27):

KT | -AG*

= KT o) A (2.27)

em que: rca = taxa de reacéo; K, = Constante de Boltzmannn , T = temperatura K; h = constante de Planck; R = Constante
universal dos gases, e AG* = energia livre de ativagio

2.5 Algumas propriedades de caracterizacdo do cimento asfaltico de petréleo

O IST, indice de Suscetibilidade Térmica é adimensional e obrigatdrio nas especificacdes
brasileiras de asfaltos, e significa fisicamente a sensibilidade do asfalto as variagdes térmicas.
E calculado a partir dos ensaios de penetragio e ponto de amolecimento. Os valores aceitaveis
da especificacdes brasileiras para asfaltos variam entre -1,5 e +0,7. Valores maiores que +1
indicam asfaltos oxidados, isto, é pouco sensiveis a elevadas temperaturas e quebradicos a
baixas temperaturas; e valores menores que -2 indicam asfaltos muito sensiveis a temperatura.

O IST pode ser calculado pela Equacéo 2.28 (Bernucci et al, 2008):

500109 penetragao T 2O(Pamolecimento) —1951 (2.28)

120 —-5010g ,enetracact P

a0 amolecimento

IST =

O ensaio de penetracdo é base das especificacbes do asfalto. A penetracdo é medida em
décimos de milimetro (dmm) e corresponde a profundidade alcancada por uma agulha
padronizada e normalizada pelo método ASTM D5, quando 100 gramas de carga Sdo
aplicadas por um tempo de 5 segundos a 25°C, representando empiricamente a consisténcia

do asfalto. Quanto maior a penetracdo, menor a consisténcia.

O ponto de amolecimento é um ensaio empirico constante das especificacdes brasileiras de
asfaltos, e é utilizado no célculo do IST. Como o asfalto ndo possui a propriedade de fuséo
definida, o ponto de amolecimento corresponde a temperatura em que ele flui quando sua
consisténcia permite a passagem de uma esfera de dimensdes definidas atravessar um disco de

asfalto. Ele indica a temperatura a partir da qual o CAP pode ser utilizado como fluido.
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3 METODOLOGIA

O presente trabalho foi conduzido em trés etapas. Na primeira etapa, foram feitas misturas de
CAP com PEAD e com PEBD, nas concentraces de 1, 3, 5 e 7% (m.m™), e todos os sistemas
foram caracterizados reoldgica e fisico-quimicamente. Nessa etapa, foi preparada, ainda, uma
mistura de CAP com poli(estireno-co-butadieno-co-estireno) - SBS, na concentracdo de 4%
m.m™. Este AMP, utilizado como referéncia, foi submetido aos ensaios reométricos. A razdo
pela escolha do SBS como referéncia se deve ao fato do SBS ser o polimero mais utilizado na
modificagdo do CAP em uma concentragdo em torno de 4%, e ter grande aceitacdo na
engenharia de pavimentacdo. Essa etapa teve por objetivo o estudo do comportamento fisico-
quimico e reologico do CAP modificado com dois polimeros termoplasticos, quimicamente
similares mas morfologicamente diferentes, e que representam a maior demanda de polimeros

no mundo e, portanto, constituem o maior passivo ambiental na area.

Na segunda etapa, foram feitas misturas de CAP com sete “grades” diferentes de PEBD, nas
concentragoes de 2 e 6%. Quatro dos sete “grades” eram PELBD. Da mesma forma, todos os
sistemas foram caracterizados fisico-quimicamente e por meio de ensaios reométricos. Essa
etapa teve por objetivo o estudo do comportamento fisico-quimico e reolégico do CAP
modificado com o polietileno de baixa densidade e com o polietileno linear de baixa
densidade, todos com diferentes propriedades, incluindo indice de fluidez e cristalinidade,
dentre outras, constituindo os diferentes “grades”. Tal estudo visou contribuir para o melhor
entendimento das interacdes CAP-polimero e o consequente efeito no comportamento
reoldgico dos AMPs obtidos. Para complementar a analise e discussdo dos resultados obtidos
nas etapas 1 e 2, todos os polimeros utilizados, em ambas as etapas, foram caracterizados por
meio de calorimetria exploratéria diferencial — DSC, para a determinacdo do grau de

cristalinidade de cada um deles.

Na terceira etapa, foi feito um estudo do envelhecimento do CAP. Para tanto, visando o
entendimento do processo de envelhecimento a curto prazo do CAP, foram realizados ensaios
variando o tempo de analise de 20 a160 minutos no primeiro momento, sabendo que o tempo
padrdo do ensaio (Norma ASTM D2872) é de 85 minutos. No segundo momento foi

adicionado um percentual de extrato aromatico (RARO), variando de 2 a 14%, e
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envelhecimento novamente as amostras no tempo padrdo do ensaio (85 minutos). As amostras
foram analisadas em algumas propriedades térmicas, correlacionando-os com o teor de
aromaticos no CAP. A partir desses ensaios de envelhecimento, foram feitas varias
consideracOes preliminares visando a construgdo de um modelo preditivo do envelhecimento
do CAP.

3.1 Cimento asfaltico de petréleo

O CAP utilizado neste trabalho foi o CAP 50/70 proveniente da Refinaria Gabriel Passos
(REGAP), localizada na cidade de Betim, em Minas Gerais. Na preparacdo das misturas ndo
houve qualquer tratamento posterior ao recebimento. Para os estudos foram utilizados os
CAP’s cujas caracteristicas sdo mostradas caracterizados na Tabela 4-2, denominados CAP
Base 0 (CAP 50/70), CAP Base 1 (CAP 50/70), CAP Base 2 (CAP < 30/45) e Base 3 (CAP
30/45).

3.2 Polimeros

Foram utilizados polietileno de baixa densidade, polietileno de alta densidade, ambos
fornecidos pela empresa Polietilenos, copolimero de estireno-butadieno-estireno (SBS -
Kraton) e sete “grades” de polietileno de baixa densidade, sendo quatro de polietileno linear
de baixa densidade, fornecidos pela Braskem. Todos os polimeros foram utilizados na forma

de “pellets” com didmetro entre 2 € 4mm, e foram utilizados como recebidos.

Os sete “grades” de PEBD fornecidos pela Braskem foram os seguintes:
e Polietileno Linear de Baixa Densidade LF320

e Polietileno Linear de Baixa Densidade HC1828

e Polietileno Linear de Baixa Densidade MR435UV

e Polietileno Linear de Baixa Densidade RD34U3

e Polietileno de Baixa Densidade PB208

e Polietileno de Baixa Densidade TU3001

e Polietileno de Baixa Densidade TN7006
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Todos os polimeros utilizados, tanto na etapa 1, quanto na etapa 2, foram caracterizados por
meio de calorimetria exploratoria diferencial — DSC, determinando-se o grau de cristalinidade
de cada um deles, a partir dos parametros térmicos obtidos.

Foi utilizado um equipamento Shimadzu DSC-60, com a programacdo de temperatura de
ambiente até 200°C, razéo de aquecimento de 10°C.min™, nitrogénio como gés de arraste, a
uma taxa volumétrica de 50mL.min™, porta-amostra de aluminio e massa da amostra de 9,6 a
10,0mg.

3.3 Preparacdo das amostras de asfaltos modificados com polimeros

Para o estudo da etapa 1, foram preparadas oito amostras, sendo quatro com PEBD, nas
concentragdes de 1, 3, 5 e 7%, relativamente & massa de CAP, e quatro com PEAD, nas
mesmas concentragdes. As misturas foram feitas no Laboratorio de Ciéncia e Tecnologia de
Polimeros da Escola de Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais. Conforme dito,
empregou —se 0 CAP Base 0, e efetuou-se a mistura com o PEBD na temperatura de 160°C, e,
com o PEAD, na temperatura de 180°C. Cumpre destacar que a escolha das temperaturas de
mistura foi determinada por um compromisso entre trés parametros: temperatura de fusédo do
polimero, temperatura de fluidizacdo do CAP e temperatura de degradacdo do CAP. Utilizou-
se um agitador mecanico tipo hélice, IKA RW 20, da WERKE GMBH, mostrado na Figura
3.1, a uma rotacdo de 1.200rpm e um tempo de 2 horas de incorporacdo para todos os

polimeros.

Para o estudo da etapa 2, utilizando-se 0 mesmo agitador, nas mesmas condi¢des (rotacdo e
tempo), foram preparadas quatorze amostras em duas diferentes concentracdes (2 e 6%,
relativamente a massa de CAP), com cada um dos sete “grades” de PEBD, empregando-se

CAP Base 1 e temperatura de mistura de 165°C.
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Figura 3-1: Fotografia do reator utilizado para a preparacao das misturas

Foram realizados os seguintes ensaios de caracterizacdo fisico-quimica, nas amostras de CAP
puro (Base 0 e Base 1) e nos AMPs, conforme normas ASTM: penetracdo (D5), ponto de
amolecimento (D36), indice de susceptibilidade térmica — IST (X018), densidade 15,6/15,6°C,
densidade relativa a 20/4°C (D70), viscosidade Brookfield a 135, 150 e 177°C (D4402),
envelhecimento pelo RTFOT (D5, D36, D113, D2872), ductilidade (D113) e solubilidade em
tricloroetileno (D2042). Adicionalmente, foi avaliada a “aparéncia” de cada uma das misturas
obtidas, qualificando-as como S (soluveis) ou PS (parcialmente sollveis), e foram feitos

calculos de % de carbono aromatico (eq 3.4).

Foram, também, realizados ensaios reométricos, em todas as amostras (CAP puro e AMPs),
utilizando-se redmetro de cisalhamento dindmico da TA Instruments, modelo ARG2, com
base no método AASHTO T315 (“American Association of State Highway and
Transportation Officials”). As temperaturas determinadas para os testes estdo de acordo com a
especificacdo SUPERPAVE (ASTM D6373) do programa SHRP (Strategic Highway
Research Program - USA), variando de 52 a 82°C, a uma frequéncia de 10rad.s-1, com molde
de espessura de 1mm, geometria de placas paralelas de 25mm de diametro e com distancia

entre as placas (gap) de 1000um (Bringel et al., 2005).
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Para 0s ensaios reométricos, foi preparada, também, uma amostra de AMP com 4% (m.m™)
de poli(estireno-co-butadieno-co-estireno) - SBS. Como o SBS é o polimero mais utilizado no
Brasil na modificagdo de asfaltos, esta amostra foi introduzida para fins de comparagdo com
0s AMPs de PE.

Equacdes (3.1) a (3.4) usadas para o célculo de grau APl e % de carbono aromatico s&o:

loglogz=A-BlogT 3.1)
°API = 1415 —13150
d156/156 (32)
IST = 500 |Og peretragio + ZO(Pamiecimn to) —1951
12050100 et + Prstecien 1o (3.3)

%C,, = 100—(197,948+ 2:I.,771é —186,023d,; ¢,5 6)
B ) ’

(3.4)

em que, A e B sdo parametros da viscosidade (ASTM D341), z = fator da viscosidade cinematica (cSt) e APl =

grau APIL., T = temperatura K, dise156 = densidade relativa a 15,6/15,6° C; % C,, = percentual de carbono
aromatico

3.4 Ensaios de envelhecimento do cimento asfaltico de petroleo

Para o estudo do envelhecimento do CAP, amostras de CAP Base 1 e Base 2 foram
submetidas ao ensaio RTFOT, método ASTM D2872 — RTFOT, variando-se o tempo de 20 a
160min, com intervalo de 20 minutos, para 0 CAP Base 1, e de 35 a 125min, com intervalo de
30 minutos, para 0 CAP Base 2, observando-se a variagdo da massa e 0 aumento da
viscosidade. Posteriormente, foram feitos testes, conforme o mesmo método, ASTM D2872 —
RTFOT, adicionando-se as amostras de CAP Base 2 e Base 3, um subproduto do processo de
cragqueamento catalitico, denominado RARO (extrato aromatico), e observando-se, por um
tempo de 85 minutos, o efeito do envelhecimento em algumas propriedades térmicas, como
entropia, entalpia, fator acéntrico, energia livre de Gibbs, e energia de vaporizacdo,
correlacionando-as com o teor de aromaticos no CAP. Ao CAP Base 2, as concentracfes
adicionadas de RARO variaram de 3,8 a 12% (m.m™) e, ao CAP Base 3, variaram de 2 a 14%

(m.m™). Os célculos das propriedades térmicas analisadas estdo descritos no anexo 1.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos no presente trabalho séo discutidos a seguir.

4.1 Caracterizacao dos polimeros por DSC (etapa 1)

As curvas DSC para o PEAD e para o PEBD, utilizados na etapa 1, sdo apresentadas nas

Figuras 4.1 e 4.2.

DSC Curva DSC - PEAD 12 fast
mw

0.00

-10.001

Peak 134.97C
Onset 121.23C
Endse 141.51C
-164.22J/g \ |

-20.001 /

50.00 100.00 750.00 200.00
Temp [C]

Figura 4-1: Curva DSC para o PEAD, utilizado na etapa 1

psC Curva DSC - PEBD fase :
mwW

0.00

N

- /

|

Peak 108.13C

Onset  98.47C |

-10.001

Endse 113.73C
-111.190/g \ j
-15.001 L L . L
50.00 100.00 150.00 200.00
Temp [C]

Figura 4-2: Curva DSC para o PEBD utilizado na etapa 1

Na Tabela 4.1, sdo apresentados os dados térmicos relativos aos ensaios de DSC, para 0s

polimeros utilizados na etapa 1, sendo T a temperatura de fusdo cristalina, AH¢ a entalpia de

fuséo e y o grau de cristalinidade .
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Tabela 4-1: Dados térmicos relativos aos ensaios de DSC (polimeros utilizados na etapa 1)

Polimero T¢ (°C) AHf (0.9 x (%)
PEAD 135 164 57
PEBD 108 111 38

AH; (PE-100% cristalino)= 289J.g"

O grau de cristalinidade dos polimeros € determinado pela razdo entre a entalpia de fusdo do
polimero e a entalpia de referéncia (polimero 100% cristalino). Observa-se que o PEAD
possui temperatura de fusdo e grau de cristalinidade significativamente superiores aqueles do

PEBD, como era esperado.

4.2 Caracterizacdo fisico-guimica dos CAPs utilizados

Na Tabela 4.2, sdo apresentados os resultados da caracterizacdo fisico-quimica dos CAPs

utilizados nas trés etapas.

Tabela 4-2: Caracterizacdo dos CAPs utilizados

Método CAP CAP CAP CAP

Caracteristica ASTM Base 0 Base 1 Base 2 Base 3 Unidade
Penetragdo D5 53 51 27 33 0,1 mm
Ponto de amolecimento D 36 50 50,5 60 53 °C
Viscosidade Brookfield 135°C-SP21 20RPM D 4402 342 383 530,7 429,2 cP
Viscosidade Brookfield 150°C-SP21 D 4402 170 191 2415 214,1 cP
Viscosidade Brookfield 177°C-SP21 D 4402 65 72 89,9 76,74 cP
RTFOT — Ductilidade a 25° C D113 >150 >150 >150 >150 cm
RTFOT — Varia¢do em % de massa D 2872 -0,075 -0,058 %
Ductilidade a 25° C D113 >150 >150 >150 >150 cm
Solubilidade no Tricloroetileno D2042 99,9 999 99,9 99,9 % mm
indice de Suscetibilidade Térmica xo18 -11 -11 -0,33 -1,36 -
Densidade Relativa a 20/4° C D70 1,0050 1,0050 1,0073 1,0050 -

4.3 Caracterizacao fisico-guimica das misturas CAP / polimeros (etapa 1)

Os resultados da caracterizacdo fisico-quimica do CAP puro e dos AMPs obtidos na etapa 1

estdo reportados na Tabela 4.3.
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Tabela 4-3: Resultados dos ensaios fisico-quimicos relativos a etapa 1

CAP | PEAD PEAD PEAD PEAD | PEBD PEBD PEBD PEBD
Propriedade Base0 | 1% 3% 5% 7% 1% 3% 5% 7%
Temperatura da composicéo do
AMP (°C) 180 180 180 180 160 160 160 160
Penetragdo (mm™) 53 44 45 22 11 52 43 35 34
Pto de amolecimento (°C) 50,0 54,2 53,1 59,2 75,3 51,1 55,1 72,3 71,8
IST - indice de susceptibilidade
térmica -1,06| -049 -069 -0,85 045| -083 -0,35 2,32 2,18
Densidade 15,6/15,6°C (mg.L™) 1,0085 | 1,0076 1,0045 1,0042 1,0034| 1,0071 1,0064 1,0050 1,0026
Visc 135°C (cp) 20rpm 342 403 530 850 1117 412 604 865 955
Visc 150°C (cp) 130rpm 170 200 232 557 799 169 300 425 464
Visc 177°C (cp) 215rpm 650| 77,0 810 218 352| 820 119 170 175
Carbono aromatico (%) 30,24 | 29,89 2945 2758 26,12| 29,69 29,17 2854 28,15
Aparéncia S SP SP SP S S S S

S = solubilizado; SP = solubilizado parcialmente

E importante ressaltar que ndo existe norma de referéncia para a descricio da “aparéncia” em
CAP. A denominacdo de solubilizacdo parcial (SP), observada na Tabela 4.3, refere-se a
formacdo de grumos dispersos uniformemente na superficie da mistura quando a composicéo
CAP/polimero € resfriada até a temperatura ambiente. Em altas temperaturas e durante o
processo de mistura, este fato ndo é observado. Os dados experimentais indicam que o PEBD
¢ mais “solivel” no CAP que o PEAD. Ele possui cadeias ramificadas longas e ¢ pouco
soluvel em solventes polares, o que pressupde que o PEBD solubilizaria nas fracdes apolares
(maltenos) do CAP. O PEAD possui baixo teor de ramificacdo, e ndo € solivel em nenhum
solvente na temperatura ambiente, apesar do Xileno causar efeito de expansdo. Em altas
temperaturas, o0 PEAD é soltivel em alguns hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos (Coutinho
et al, 2003). Tendo como referéncia os parametros de solubilidade de Hildebrand, esperava-se
que as fragcdes aromaticas do CAP, que apresentam parametros de solubilidade & entre 9,2 e
11 cal®/cm®?, ou as fracBes de saturados que apresentam & entre 8,5 e 9,8 cal”/cm*?,
pudessem solubilizar o PEAD que apresenta & de 9,2 cal”/cm®? (Tabela 2.5, item 2.3). Ou,
ainda, a adicdo de NPA deveria ser suficiente para tal, mas isto ndo ocorreu, 0 que sugere a

existéncia de outros fatores determinantes para essa solubilidade.

Uma das razbes para a formacdo desses grumos nos AMPs pode estar relacionada com a
caracteristica intrinseca do PEAD de se cristalizar facilmente. Durante o processo de
resfriamento lento da mistura, parte do PEAD néo solubilizado nas fracbes do CAP pode ter

se recristalizado e, como esse polimero possui densidade menor que a do CAP, a
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recristalizacdo se da na superficie, formando os grumos observados nas misturas com 3, 5 e
7% de polietileno de alta densidade. No caso do AMP com 1% de PEAD acredita-se que a
pequena quantidade desse polimero presente na mistura ndo foi suficiente para causar o efeito
macroscopico observado para as amostras mais concentradas. Ja para o polietileno de baixa
densidade, cujo grau de cristalinidade é bem menor do que o do PEAD, todas as amostras se
mostraram soluveis. Estudos efetuados com PEAD e PEBD com diferentes graus de
cristalinidade () e com copolimeros com baixo grau de cristalinidade ou amorfos, como o
EVA (copolimero etileno-acetato de vinila), SBR (copolimero estireno-butadieno) e SBS
(copolimero estireno-butadieno-estireno) mostraram que quanto menor o grau de
cristalinidade dos polimeros, maior a sua solubilidade no CAP. Na Tabela 4.4 pode-se

observar a associacao entre o carater cristalino do polimero e a sua solubilizacdo no CAP.

Tabela 4-4: Correlagdo entre grau de cristalinidade e solubilizacdo no CAP (experimental)

Polimero  Cristalinidade (%0) Observacao da literatura
PEAD 75a95 Formagcdo de grumos na superficie do AMP
PEBD 40a 60 Forma leve pelicula na superficie do AMP quando

em alta concentracdo, e solubiliza-se totalmente em
baixas concentracdes.

EVA 30a50 Solubiliza-se totalmente
SBR Amorfo Solubiliza-se totalmente
SBS Amorfo Solubiliza-se totalmente

Os resultados apresentados na Tabela 4.3, referentes aos AMPs obtidos com PEAD e PEBD,

nas quatro concentracdes especificadas, sao mostrados nas Figuras 4.3 a 4.5.

Penetracdo e Ponto de amolecimento
20

70
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50 -
40
30 -
20 -
10 -

Penetracio (dmm)
ponto de amolecimento {°C)

PEADr PEAD PEAD PEAD PEBD PEBD PEBD PEBD
EESED 1% 3% 5% 7% 1% 3% 5% k]

M Penetracio [dmm) ¥ Ponto de amolacimanta [oC)

Figura 4-3: Penetracéo e do ponto de amolecimento em fun¢do concentragado de polimero
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A partir dos dados da Tabela 4.3 e da Figura 4.3, observa-se que, para ambos 0s polimeros, ha
uma diminuicdo no valor da penetracdo - uma medida indireta da consisténcia do ligante - e
um aumento no ponto de amolecimento, comparativamente ao CAP puro. E, ainda, tais
variacfes sdo funcdo da concentracdo de polimero. Quanto maior a concentracdo, mais
significativos sdo os efeitos. Tais resultados para a penetracdo e para 0 ponto de
amolecimento, sdo consistentes, considerando-se que, em um sistema multifasico, como ja
dito, o polimero funciona muito mais como uma carga, absorvendo em sua estrutura parte da
fase malteno, responsavel pelo comportamento elastico do CAP. A estrutura desses
polimeros, com a presenca de regibes cristalinas, favorece esse comportamento. Observa-se
que o efeito da adicdo do polimero na diminuicdo do valor da penetracdo € mais pronunciado
no caso do PEAD que, como dito, apresenta um teor de cristalinidade significativamente mais
elevado do que o PEBD (57% para o PEAD e 38% para o0 PEBD). Enquanto para o PEBD a
variacdo méaxima no valor da penetracdo (em relacdo ao CAP puro) é de 19mm™ (53 para
34mm™), para o PEAD essa diferenca é de 42mm™ (53 para 11mm™. Tais resultados sugerem
que esses AMPs podem apresentar bom desempenho relativamente a deformacéo permanente
e a susceptibilidade do ligante ao afundamento de trilha de roda (D‘Antona e Frota, 2011). A
analise dos resultados apresentados na Tabela 4.3 e Figura 4-4, relativos a viscosidade,
mostram o efeito da adicdo do polimero na viscosidade, efeito este que é funcdo da
concentracdo do PEAD e do PEBD e da temperatura. Todas as equacdes que estabelecem a
relacdo entre a viscosidade intrinseca de sistemas viscoelasticos, como é o caso do CAP e dos
polimeros, com a temperatura e com a concentracdo, mostram uma maior sensibilidade a
temperatura. Portanto, os resultados obtidos, para todos os sistemas, mostrando que o efeito
da temperatura na viscosidade é muito mais significativo que o efeito da concentragdo, séo

consistentes.

Viscosidade Brookfield a 135° C

1200

1000
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400 ~— "

Viscosidade a 135 oC {cP)

200

CAP PEAD PEAD PEAD PEAD PEBD PEBD PEBD PEBD
Base 0 1% 3% 5% T3 1% 3% 5% T

Figura 4-4: Viscosidade em func¢do do tipo e da concentracéo de polimero
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Analisando-se somente o efeito da concentracdo de polimero, conforme pode ser visto na
Figura 4.4, como esperado, observa-se um aumento da viscosidade dos AMPs com o aumento
da concentracdo dos polimeros, sendo este efeito mais pronunciado no caso de 7% de PEAD.
Tais resultados para a viscosidade sdo consistentes com o efeito de carga, resultante da adicao
de termoplasticos ao CAP, associado a absorcdo da fase malteno pelo polimero e ao fato da
massa molar do polimero ser bem superior & do CAP. Ha uma concentracdo minima, a partir
da qual o polimero passa a ser a fase continua, onde percebe-se 0os macro efeitos nas
propriedades reoldgicas do CAP. Para os polimeros avaliados, nas faixas de concentragdo
estudadas, tal concentragdo minima parece ser proxima de 3%. Ressalte-se que os resultados
de viscosidade para os AMP’s estudados encontram-se dentro do limite especificado pela
SUPERPAVE - viscosidade a 135°C deve ser inferior a 3000cP (Bringel et al, 2005).

A reducdo do teor de aromaticos nos AMPs (Figura 4.5), pode ser devida a utilizacdo de
elevadas temperaturas de mistura para a obtencéo destes. A maior reducdo € verificada para o
PEAD, uma vez que a temperatura de mistura neste caso (180°C) é superior aquela utilizada

para a incorporacdo do PEBD (160°C). Associa-se a reducao, também, pela diluicdo do teor

de alifaticos presentes.

Teor de Aromaticos

Carbono Aromatico (%)

CAP PEAD PEAD PEAD PEAD PEBD PEBD PEBD PEBD
Base O 146 3% 5% 7% 1% 3% 5% 7%

Figura 4-5: Teor de arométicos em funcéao do tipo e da concentracdo de polimero

Valores do indice de susceptibilidade térmica menores que -2 indicam tratar-se de um ligante
muito sensivel a temperatura. Valores superiores a +1 indicam tratar-se de um ligante
oxidado, pouco sensivel a temperatura, tornando-se quebradico em baixas temperaturas.
Asfaltos modificados por polimeros podem apresentar valores de IST maiores de +1, devido
ao aumento do ponto de amolecimento e a redugdo da penetracdo. Estes valores séo funcéo de

outras variaveis utilizadas para o calculo do IST. Por outro lado, durante o processo de
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incorporacdo do polimero eventualmente tem-se perda de fracdes leves pela temperatura e

pela presenca do préprio polimero, alterando estas propriedades. Estes fatos explicariam o

aumento significativo do valor do IST. Bercucci et al,2008 afirmas que pode-se ter valores de

asfalto modificados com altos valores de IST, o que ndo implica em asfaltos oxidados. Em

sintese, os resultados mostram, de maneira geral, uma grande sensibilidade desse indice com a

incorporagdo de polimeros ao CAP, possibilitando tornar os AMPS menos susceptiveis as

variagdes térmicas.

Deve-se ressaltar a dificuldade na realizacdo do ensaio de ponto de amolecimento, em funcao

dos grumos nos AMPs com PEAD com aparéncia “SP”, resultado que reflete no célculo do

IST.

4.4  Estudo reologico (etapa 1)

Na Tabela 4.5 e nas Figuras 4.6 a 4.9, sdo apresentados os resultados dos ensaios reométricos
para 0 CAP puro, CAP modificado com SBS (4%) e CAP modificado com PEAD e PEBD,

em varias concentracdes de polimero (etapa 1).

Tabela 4-5: Resultados dos ensaios reométricos (etapa 1)

Temperatura a?sslélc()ac;le |G*|/sin & |G*é|3.sm tand  |G*| G' G"
°C graus kPa kPa Pa Pa Pa
CAP Puro 52 85,65 6,18 6,15 13,16 6165,8 467,1 6148,2
CAP Puro 58 86,48 2,76 2,75 16,28 2758,1  169,1  2753,0
CAP Puro 64 87,31 1,30 1,29 21,28 1293,7 60,7 1292,1
CAP Puro 70 87,91 0,63 0,63 27,36  633,6 23,1 633,1
CAP Puro 76 88,25 0,32 0,32 32,76  320,9 9,8 320,7
CAP Puro 82 88,51 0,17 0,17 38,37 166,8 4,3 166,7
PEAD 1% 52 85,73 6,56 6,59 13,38 6575,6 490,0 6557,3
PEAD 1% 58 86,91 2,73 2,73 18,53 27294 1471 2725,4
PEAD 1% 64 87,80 1,23 1,24 25,98 1235,2 47,5 1234,3
PEAD 1% 70 88,36 0,60 0,60 35,01 6022 17,2 602,0
PEAD 1% 76 88,64 0,31 0,31 41,99 3125 7,4 312,4
PEAD 1% 82 88,64 0,17 0,17 42,12 1732 4,1 173,1
PEAD 3% 52 73,04 20,98 22,94 3,28 21937,8 6402,4 20980,0
PEAD 3% 58 75,13 10,44 11,18 3,77 10807,8 2774,2 10443,3
PEAD 3% 64 76,40 5,88 6,23 4,13 6051,8 1423,6 5882,1
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1,86
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0,47
0,25

18,26
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3,24
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0,42
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9,29
4,88
2,50
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22,43
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87,96
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27,79
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13,04
10,17

10,10
4,15
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0,47
0,25

17,85
7,24
3,20
1,55
0,80
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38,83
16,31
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3,39
1,68
0,84

64,53
32,28
16,54
8,58
4,57
2,36

13,39

4,21
4,03
3,58

5,54
6,03
6,27
6,21
5,80
4,95

2,07
2,17
2,23
2,29
2,33
2,33

10,14
13,52
16,31
16,02
13,62
12,36

6,62
8,27
9,22
8,82
7,70
7,06

3,55
4,68
5,85
6,65
6,72
6,57

1,91
2,40
2,89
3,49
3,87
4,11

4,55

3778,7
2790,0
2467,0

22792,2
9817,6
4516,6
22317
1187,7

688,5

97736,7
51766,7
30453,3
19831,1
14195,6
11064,4

10152,2
4159,7
1853,0

901,7
469,4
250,5

18054,4
7291,1
3223,3
1558,6

807,1
419,5

40345,6
16674,4
7320,1
3424,2
1699,4
851,5

72837,8
34981,1
175244
8930,2
4721,8
2427,4

13713,3

872,4
671,4
663,6

4046,6
1605,3
711,9
354,8
201,9
136,3

42605,6
21685,6
12458,9
7943,9
5605,1
4365,1

996,5
306,9
113,4
56,2
34,4
20,2

2698,7
875,2
347,8
175,7
104,0

58,8

10948,9
3482,8
1234,1

509,1
250,4
128,1

337789
13466,7
5768,4
2463,1
1183,3
574,4

2943,6

3676,3
2708,2
2375,9

22430,0
9685,4
4460,0
2203,3
1170,3

674,8

87961,1
47006,7
27790,0
181711
13042,2
10166,7

10103,3
4148,6
1849,4

900,0
468,2
249,6

17850,0
7238,4
3204,4
1548,7

800,4
415,4

38831,1
16308,9
7215,3
3386,2
1680,8
841,8

64530,0
32283,3
16541,1
8583,7
4571,1
2358,6

13390,0
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CAP SBS 4% 58 80,95 6,08 5,93
CAP SBS 4% 64 83,21 2,70 2,66
CAP SBS 4% 70 84,52 1,29 1,28
CAP SBS 4% 76 85,10 0,66 0,66
CAP SBS 4% 82 85,02 0,37 0,36

6,28  6009,2
8,41  2683,0
10,42 1286,1
11,67 662,2
11,47  363,9

945,0
317,0
122,8
56,5
31,6

5934,3
2664,2
1280,3
659,8
362,5

Nas Figuras 4.6 e 4.9, sdo mostrados os resultados obtidos para o angulo de fase 6 em funcéo

da temperatura para o CAP puro, para 0 CAP/SBS(4%) e para os AMPs modificados com

PEAD e PEBD, respectivamente, em varias concentracoes.

PEAD: Temperatura X Angulo de Fase
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Figura 4-6: Angulo de fase versus Temperatura para 0 CAP/PEAD
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Figura 4-7: Angulo de fase versus Temperatura para 0 CAP/PEBD
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A partir da andlise das Figuras 4.6 e 4.7, observa-se uma reducéo no valor do &ngulo de fase
com a adicdo dos polimeros relativamente ao CAP puro, reducdo esta dependente da
concentracdo de polimero. Considerando que a tangente de & representa a razio G”/G’
(mddulo viscoso / mddulo elastico), uma reducdo desta indica um aumento na elasticidade
(aumento do mddulo elastico) dos AMPs. Esse efeito pode ser atribuido a presenca de
“novelos” compostos pelas macromoléculas poliméricas nos AMPS, caracterizados por um
volume livre significativo. Ambos os polimeros incorporados tém uma temperatura de
transicdo vitrea da ordem de -120°C. Portanto, a despeito de suas zonas de cristalinidade, na
faixa de temperatura estudada (entre T4 e T, € muito acima de Tg), tanto o PEBD quanto o
PEAD estéo no estado de borracha.

Nas Figuras 4.8 e 4.9, sdo apresentados os dados referentes ao parametro G*/send (méddulo
complexo / seno do angulo de fase) em funcdo da temperatura para o CAP puro, para o
CAP/SBS(4%) e para os AMPs modificados com PEAD e PEBD, respectivamente, em varias

concentragoes.

PEAD: G*/sen & X Temperatura
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Figura 4-8: G*/send versus Temperatura para o CAP/PEAD
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PEBD: G*/sen 6 X Temperatura

i CAP base 0
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\ PEBD 3%
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100

Menor deformacao
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Figura 4-9: G*/ send versus Temperatura para o CAP/PEBD

O parametro G*/send € um indicativo do comportamento do ligante asfaltico quanto as
deformagdes permanentes. Maiores valores de G*/send significam menores deformagoes
permanentes. No presente estudo verificou-se um aumento no valor de G*/send com a adicao
dos polimeros, indicando que todos os AMPs apresentaram uma maior resisténcia a
deformacdo permanente relativamente ao CAP puro. Destaque para o significativo aumento

no valor de G*/send quando se acrescenta 7% de polimero, especialmente de PEAD.

Este resultado corrobora aqueles referentes aos ensaios de penetracdo e ponto de

amolecimento.

Portanto, pode-se observar, pelos resultados obtidos (Angulo de fase e G*/send), por meio dos
ensaios reométricos, para os CAPs modificados, tanto com PEBD quanto com PEAD, que a
adicdo dos polimeros aumenta a resposta elastica, como funcdo da concentracdo de polimero,

e, concomitantemente, aumenta a resisténcia a deformacdo permanente.

O SBS, conforme ja dito, é o polimero mais utilizado no mundo para a modificacdo do
asfalto. Quando se compara os resultados do AMP com PE ao AMP com SBS, compara-se
uma resposta conhecida com base nos parametros reolégicos e projeta-se seu comportamento
em servigo no pavimento com os parametros do SBS. Essa comparacdo é muito Util em

termos praticos, pois potencializa novos trabalhos e pesquisas utilizando o PE como
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modificador do asfalto. O equilibrio entre os dois parametros estd em consonancia com 0s
dados obtidos para o CAP modificado com SBS (4%) utilizado como balizador. Considerando
uma concentracdo de 4% de PE, a mesma do SBS de referéncia, observa-se nos graficos
apresentados que a adicdo de PE apresenta um melhor desempenho nos parametros reolégicos
complexos analisados do que o SBS, principalmente com relacdo a deformacdo permanente.
Este fato € um indicativo muito interessante em se tratando de um polimero com menor valor

de mercado e mais disponivel que o SBS, visando a utilizacdo do PE de passivos ambientais.

O parametro G*/send ¢ utilizado para determinar o valor da temperatura maxima do grau PG
(“performance grade”) da especificagdo SUPERPAVE ou a temperatura maxima de trabalho
do pavimento. Esta temperatura é encontrada quando o valor de G*/send é maior que 1 kPa,
antes do seu envelhecimento no ensaio de RTFOT. Na Figura 4.10, é mostrado, em grafico
em barras, os valores do grau PG em funcdo da concentracdo de polimero adicionado ao CAP.
A analise dos dados permite afirmar que a adicdo dos PEAD e PEBD viabiliza a utilizagio
dos AMPs como ligante para pavimentos em temperaturas mais elevadas ou com alto volume
de trafego. Resultados semelhantes foram observados para asfaltos modificados com EVA,

SBS e borracha de pneu (Fernandes e Lourengo, 2006 D’Antona e Frota, 2011).

Performance Grade - Superpawve

100
B2 B2

o
[=]

Grau PG Miximo
(Temperatura)
[2)]
[=]

B
o

[
o

Q

SBS 4%

PEAD 1%
PEAD 3%
PEBD 1%
PEBD 3%
PEAD 5%
PEBD 5%
PEAD 7%
PEBD 7%

L=
5
o
[«
3

Figura 4-10: Grau superior PG dos AMPs estudados

A norma ASTM D6373 estabelece que os parametros G*. send, relativo a resisténcia a fadiga,
e o parametro G*/ send, relativo a resisténcia a deformagdo permanente, ndo sdo atualmente
os melhores parametros para determinar o grau de desempenho de um ligante asfaltico. Esses
parametros estdo evoluindo respectivamente para o ensaio LAS (“Linear Amplitude Sweep”),
ensaio de varredura linear de amplitude, visando estimar a tolerancia ao dano de ligantes
asfélticos, método AASHTO TP-1012, e para o ensaio MSCR (“Multiple Stress Creep and
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Recovery”), ensaio de fluéncia e recuperagdo por aplicacdo de tensdes multiplas, visando a
avaliacdo de ligantes asfalticos e sua relacdo com o desempenho do pavimento (Leite, 2003;
Hintz e Bahia, 2013), relacionados, respectivamente, a resisténcia a fadiga e a deformacéo
permanente. O ensaio MSCR ¢ efetuado na amostra apds ensaio RTFOT, determinando a
temperatura maxima do PG da especificacdo SUPERPAVE. Neste trabalho os AMPs ndo
foram avaliados relativamente a esses novos parametros e nem quanto ao envelhecimento ou
efeitos da oxidacdo pelo RTFOT, mas sim uma caracterizacdo de propriedades apds o
envelhecimento (etapa 3). Dessa maneira, optou-se por verificar os pardmetros G*/send e o

angulo de fase como testes iniciais para o estudo reolégico dos AMPs obtidos.

45 Caracterizacdo dos polimeros por DSC (etapa 2)

As curvas DSC para todos os polimeros, PELBD e PEBD, utilizados na etapa 2, sdo

apresentadas nas Figuras 4.11 a 4.17.

bSC Curva DSC - PEBDL RD34U:

mw

-10.001

—

Peak 126.87C
Onset 122.18C
Endse 134.34C

-146.47J/g \

50.00 100.00 150.00 200.00
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-20.001

Figura 4-11: Curva DSC para o PELBD RD34U3
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Curva DSC - PEBDL MR 435 UV
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Figura 4-12: Curva DSC para o PELBD MR435 UV

Curva DSC - PEBDL LF 32C
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Figura 4-13: Curva DSC para o PELBD LF320
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Figura 4-14: Curva DSC para o PELBD HC1828
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Curva DSC - PEBD PB 20¢
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Figura 4-15: Curva DSC para o PEBD PB208
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Figura 4-16: Curva DSC para o PEBD TN7006
Dsc Curva DSC - PEBD TU3001
mw
0.00F
-5.00F
-10.00F
Peak 114.49C
Onset 105.96C [
Endse 119.65C \
-15.001 -109.153/g \ /
50.00 700.00 150.00 200.00
Temp [C]
Figura 4-17: Curva DSC para o PEBD TU3001
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Na Tabela 4.6, sdo mostrados os dados térmicos relativos aos ensaios de DSC, para 0s
polimeros utilizados na etapa 2, sendo T a temperatura de fusdo cristalina, AH¢ a entalpia de
fusdo e y o grau de cristalinidade determinados experimentalmente. Nesta mesma tabela, séo
mostrados o indice de fluidez e a densidade dos polimeros, extraidos da Folha de Dados da
Braskem — ref. Jan 2011.

Tabela 4-6: Dados térmicos PEBD - ensaios de DSC, indice de fluidez -1F e densidade

Polimero T: (°C) AH; (3.97) Y (%) IF (9/10min) | Densidade (g.cm™)
PEBDL RD 34U3* 127 146 51 6,0 0,935
PEBDL MR435 UV ° 135 131 46 4,0 0,934
PEBDL LF 320° 127 115 40 2,7 0,919
PEBDL HC 1828 * 129 105 36 2,8 0,918
PEBD PB 208 115 126 44 22,0 0,923
PEBD TN 7006 116 108 37 0,6 0,924
PEBD TU 3001 115 109 38 0,14 0,923

AH; (PE-100% cristalino)= 289J.g™ Comonodmeros utilizados:1,2,3=1-buteno e 4=1-hexeno

Nota-se que, de uma maneira geral, os polietilenos lineares de baixa densidade apresentam
valores da temperatura de fusdo e grau de cristalinidade superiores aos dos polietilenos de
baixa densidade néo lineares. Ambos, PELBD e PEBD possuem ramificacdes. No PELBD, as
ramificacbes sdo curtas e constantes, sendo introduzidas nas cadeias por meio da
copolimerizacdo do eteno com uma a-olefina (em produtos comerciais, geralmente usa-se o
propeno, 1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno, na faixa de 2 a 15% mol), utilizando-se catalisadores
de metais de transicdo. No caso do PEBD, as ramificacdes, resultantes do processo de
polimerizacdo via radicais livres por meio de reacdes de transferéncia de hidrogénio, podem
ter diversos comprimentos, sendo algumas relativamente longas (Quental et al., 2005). No
caso do PELBD, por apresentar ramificacdes curtas, o arranjo ordenado das cadeias é
favorecido, levando a um maior grau de cristalinidade e a uma estrutura lamelar mais espessa,
que justificaria 0 aumento da temperatura de fusdo. Resultados semelhantes foram relatados
na literatura por Attala e Bertinotti (1983). Adicionalmente, é possivel notar que, dentre 0s
PELBDs, existe uma relacdo de proporcionalidade entre o grau de cristalinidade e a
densidade, como esperado. As diferengas nos valores das propriedades relativas aos PELBDs
podem ser explicadas pelas diversas condigfes do processo de producdo dos mesmos, dentre
elas temperatura, presséo, tipos de a-olefina e de catalisadores empregados. Os catalisadores

mais utilizados na obtengdo do PELBD s&o do tipo Ziegler-Natta ou do tipo metalocénico.
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Dependendo do catalisador, 0 PELBD pode apresentar diferentes caracteristicas como, por
exemplo, massa molar e sua distribuicéo e teor e distribuicdo dos comondmeros ao longo da
cadeia polimérica. Ainda com relacdo aos PELBDs, verifica-se uma relacdo diretamente
proporcional entre o indice de fluidez do polimero (IF), pardmetro empirico, inversamente
proporcional a viscosidade do material fundido, e o grau de cristalinidade. Quanto menos e
mais curtas forem as ramificacbes das cadeias poliméricas, menor serd a viscosidade do

material, maior o IF e, como dito anteriormente, maior o grau de cristalinidade.

No caso dos PEBDs, ha uma similaridade nos valores das propriedades do PEBD TN 7006 e
do PEBD TU 3001 (Tabela 4.6). Pela informacdo do fabricante (Braskem), o PEBD TU3001
possui elevada massa molar. Dessa forma, poder-se-ia inferir que tais polimeros teriam
massas molares semelhantes e que este parametro seria determinante para as propriedades
medidas. Relativamente ao PEBD PB208, a conjugacdo de um maior grau de cristalinidade e
de um elevado IF parece indicar que tal polimero possui baixa massa molar e um namero

menor de ramificacdes longas.

4.6 Caracterizacao fisico-guimica das misturas CAP / polimeros (etapa 2)

Conforme ja registrado, para a obtengdo dos AMPs com sete “grades” de PEBD, foi utilizado
o CAP Base 1. Os AMPs foram obtidos, para cada um dos “grades”, nas concentracfes de 2 e
6% (m.m™).

Os resultados da caracterizacdo fisico-quimica dos AMPs obtidos na etapa 2 estdo reportados
na Tabela 4.7 (AMPs com PELBD) e 4.8 (CAP Base e LAMPs com PEBD).
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Tabela 4-7: Resultados dos ensaios fisico-quimicos dos AMPs com PELBD

Linear Linear Linear Linear Linear Linear Linear Linear
LF320 LF320 HC1828 HC1828 MR435UV MR435UV RD34U3 RD34U3
2% 6% 2% 6% 2% 6% 2% 6%
Indice de
Fluidez do PE 2,7 2,8 4,0 6,0
puro (9/10 min)
Densidade do
PE puro (g/cm’) 0,919 0,918 0,934 0,935
Penetraggjomm ) 5, 42 23 40 22 47 20
Pto de
amolecimento 53,3 72,0 52,8 90,0 53,7 70,3 53,1 87,0
0,
C
IST - indice de
susceptibilidade  -0,7 1,3 -0,9 3,7 -0,8 1,0 -0,6 3,1
térmica
Densidade
15,6/15,6 GC 1,0069 0,9996 1,0070 0,9899 1,0074 1,0041 1,0073  1,0039
mg/L
1 0
Visc 135° C 665 2500 660 4080 662 2102 647 3780
(cp) 20 rpm
Visc 150°C 324 1234 315 2272 316 1020 30 2145
(cp) 130 rpm
Visc 177°C

(cp) 215 rpm 115,50 486,00 112,50 730,00 111,80 350,00 116,00 659,00

RTFOT % Var

005 -008 -012 -011  -0,08 006 007  -0,09
massa
0,
% Carbono 2045 2633 2950 2420 2961 2783 2949 2701
aromatico

Tabela 4-8: Resultados dos ensaios fisico-quimicos do CAP Base 1 e AMPs com PEBD

PB208 PB208 TU3001 TU3001 TN7006 TN7006 CAP

2% 6% 2% 6% 2% 6% base 1
Indice de Flu_ldez do PE 29 0,14 0,60
puro (g/10 min)
Den3|9ade do PE puro 0,023 0,023 0,924
(g/cm?)
Penetracdo mm™ 45 29 44 29 44 33 51
Pto de’amolecimento °C 53,1 64,6 51,9 70,2 52,6 60,5 50,2
IST - Indice de 0,7 0,6 1,0 1,6 0,9 0.2 1,1

susceptibilidade térmica

Densidade 156/156 GC 3 5976 10026 1.0078 1,0036  1,0055 1,0046  1,0085

mg/L

Visc 135°C (cp) 20rpm 552 1270 707 1398 585 1535 383
1 (0]

?gr?]c 150°C (cp) 130 276 607 357 678 290 751 191
1 0

?g';]c 177°C (cp) 215 102 22050 13300 241,00 10520 27200 72,00

RTFOT %\Varmassa  -0,04  -0,05  -0,07 -0,07 -0,07 016  -0.06

% Carbono aromatico 2065 2798 2938 2809 2925 2810 3014
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Nas Figuras 4.18 a 4.20, estao apresentados os valores de penetracéo, ponto de amolecimento,
viscosidade e porcentagem de aromaticos, em fungéo do tipo e da concentragdo de polimero
para os AMPs modificados com os sete “grades” de PEBD.
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Figura 4-18: Penetracao e do ponto de amolecimento Versus tipo e concentracéo de polimero

Comportamento da viscosidade a 135°C

4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000
500 -

o -

Viscosidade (cP)

CAP base 1

Linear LF3202%
Linear LF3206%
Linear HC1828 2%
Linear HC1828 6%
Linear MR435UV 2%
Linear MR435UV 6%
Linear RD34U3 2%
Linear RD34U36%
PB208 2%

PB208 6%
TU30012%
TU30016%
TN7006 2%
TN7006 6%

Figura 4-19: Viscosidade a 135°C Versus tipo e da concentracéo de polimero
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Comportamento dos Aromaticos

CAP base 1

Linear LF320 2%
Linear LF320 6%
Linear HC1 828 2%
Linear HC1 828 6%
Linear MRE4A35UV 2%
Linear MRA35UV 5%
Linear RD34U3 2%
Linear RD34U3 6%
PBE20OE 2%
FPB20B6%

TU3001 2%

TU3001 6%

TM7006 2%
TM7006 6%

W3 Carbono aromatico 3% Reducdo de aromatico em relacdo ao CAP puro

Figura 4-20: Porcentagem de aromaticos Versus tipo e da concentracéo de polimero

As amostras de AMPs com os diversos grades de PEBD exibiram comportamentos
semelhantes aqueles apresentados na etapa 1, no que se refere aos parametros penetracgéo,
ponto de amolecimento e viscosidade (Tabela 4.7 e 4.8, Figuras 4.18 e 4.19). A adi¢do dos
polimeros reduz a penetragdo e aumenta o ponto de amolecimento e a viscosidade
relativamente ao CAP puro, sendo as variacbes mais significativas verificadas no caso dos
PELBDs. Esse comportamento pode ser atribuido a uma maior presenca de regides cristalinas
nestes relativamente aos PEBDs. Destaque para os PELBD HC1828 e PELBD RD34U3,
ambos na concentracdo de 6%, que apresentaram uma elevacdo significativa do ponto de

amolecimento em relacdo ao CAP puro e, também em relacdo aos outros AMPSs.

Observa-se, claramente, uma maior reducdo do teor de aromaticos nos AMPs quando se
adicionam, em concentracdo de 6%, os PEBDs lineares em relacdo aos ndo-lineares (Tabelas
4.7 e 4.8, Figura 4.20). Como a temperatura utilizada para a incorporacdo dos polimeros no
CAP foi a mesma, uma possivel explicacdo para tal comportamento pode estar relacionada
com a maior cristalinidade dos polimeros lineares. Estes apresentam regifes de alta
densidade, menos propicias ao expansao e, consequentemente, a incorporacdo dos maltenos
pelos polimeros. Dessa forma, as fragcbes aromaticas seriam mais facilmente perdidas durante
0 processo de mistura.
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Destaca-se que a amostra linear HC1828, foi a que sofreu as maiores alteragcbes nas
propriedades medidas. Esta diminuicdo no teor dos aromaticos poderia ser explicada pela
diluicdo da fracdo dos aromaticos pelos polimeros adicionados, conforme ja dito. Vale
lembrar que estes valores tem relagdo com a viscosidade, da qual derivam os célculos
estimativos. Em relagdo a solubilidade, todos os PEBD apresentaram boa interagdo com o
CAP.

4.7 Estudo reoldgico (etapa 2)

Na Tabela 4.9, sdo apresentados os resultados dos ensaios reométricos para o CAP puro, CAP
modificado com SBS (4%) e CAP modificado com os sete “grades” de PEBD, em duas
concentragdes de polimero (etapa 2).

Tabela 4-9: Resultados dos ensaios reométricos

Temperatura Angulo de fase (d) |G*|/sin(d) |G*|sin(d) tan (d) |G*| G' G" n"

°C degrees kPa kPa Pa Pa Pa Pa.s

52 84,33 8,14 8,06 10,07 8097,56 800,11 8058,11 80,01

58 85,89 3,48 346 13,91 347311 24899 346411 24,90

CAP Base 1 64 87,10 1,56 156 19,74 155933 78,90 1557,33 7,89
70 88,07 0,74 0,74 29,65 74351 2507 74309 251

76 88,75 0,37 0,37 4586 37452 8,17 37442 082

82 89,22 0,20 020 73,87 197,34 267 197,34 027

52 81,64 15,34 15,01 6,81 151700 22050 150111 2205

58 84,07 6,21 6,14 9,63 61736  637,7 61406 63,8

LF 320 2% 64 85,78 2,72 2,70 1357 2711,2 1992 27040 199
70 86,87 1,30 1,30 1831 12978 70,8 12958 71

76 87,20 0,67 0,67 2045 6726 329 6718 33

82 86,68 0,37 037 17,25 3730 216 3723 22

52 61,49 50,50 38,99 1,84 443756 21180,0 389944 21180

58 58,85 27,85 20,40 1,65 23833,3 12327,8 20396,7 12328

64 55,20 17,47 11,78 1,44 143444 81859 117778 8186

LF 320 6% 64 55,20 17,47 11,78 1,44 143444 81859 117778 8186
70 51,15 12,35 7,49 124 96152 6031,0 74886 6031

76 47,08 9,68 5,19 1,08 70899 48288 5191,3 4829

82 42,96 8,25 3,83 0,93 56212 41138 38308 4114

52 81,88 13,62 13,35 7,01 13483,3 1903,8 13346,7 1904

58 84,02 5,70 5,64 954 56737 591,3 56427 59,1

HC1828 2% 64 85,59 2,53 251 12,97 25200 1937 25124 194
70 86,59 1,21 121 16,77 12076 71,9 12054 7.2

76 86,92 0,62 062 1859 6221 334 6212 33

82 86,57 0,34 034 16,70 3409 204 3403 2,0

HC1828 6% 52 65,65 48,50 40,25 2,21 441833 182189 402522 18218
58 65,36 24,45 20,20 2,18 222256 9266,7 202022 926,7
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64 63,76 13,67 11,00 2,03 12257,8 5420,1 109956 542,0

70 61,34 8,45 6,51 1,83 74170 3557,1 6508,3 3557

76 58,28 5,80 4,20 1,62 4936,4 25953 41989 259,5

82 54,82 4,38 2,92 1,42 3578,7 2061,9 29249 206,2

52 80,94 17,15 16,73 6,28 169356 26656 167256 266,6

58 83,05 7,18 7,07 8,20 71244 862,0 70721 86,2

MRA35 206 64 84,60 3,15 3,12 10,58 31359 2950 31220 29,5
70 85,70 1,47 1,46 13,31 1464,3 109,7 1460,1 11,0

76 86,19 0,74 0,74 15,00 740,3 49,2 738,7 4.9

82 85,87 0,40 0,40 13,85  403,1 29,0 4021 2,9

52 69,93 38,33 33,81 2,74 36000,0 12360,0 33814,4 1236,0

58 70,34 19,09 16,93 2,80 179789 6049,9 16930,0 605,0

MRA435 6% 64 69,98 10,25 9,05 2,74 9633,0 3298,7 9050,8 3299
70 68,92 5,95 5,18 2,59 5550,2 1996,1 51788 1996

76 67,12 3,72 3,16 2,37 34259 1331,7 31563 1332

82 64,47 2,52 2,05 2,09 22752 980,7 2053,3 98,1

52 81,18 13,62 13,30 6,44 134578 2064,3 132989 2064

58 82,97 5,72 5,64 8,11 56782 6953 5635,7 69,5

PB208 2% 64 84,15 2,55 2,53 9,76 2538,7 258,7 25256 259

70 84,51 1,23 1,22 10,41 1224,6 1171 1218,8 11,7

76 83,93 0,64 0,63 9,41 636,5 67,3 632,9 6,7

82 82,90 0,34 0,34 8,02 340,6 421 338,0 4.2

52 74,94 37,86 35,30 3,72 36558,9 9500,0 35303,3 950,0

58 78,33 15,97 15,32 4,84 15641,1 31629 153189 316,3

PB208 6% 64 80,58 7,17 6,98 6,03 7077,4 1158,7 69819 1159

70 81,72 3,45 3,38 6,87 34183 492,3 33824 49,2

76 81,67 1,77 1,73 6,84 17498 2534 17313 253

82 81,09 0,94 0,91 6,38 923,9 143,0 912,8 14,3

52 81,78 14,24 13,95 6,92 140944 2014,9 139489 2015

58 83,80 5,98 591 9,20 5946,6 642,4 59118 64,2

RD34U3 2% 64 85,35 2,64 2,62 12,30 26318 2133 2623,2 21,3
70 86,60 1,24 1,24 16,81 1240,9 73,7 12386 74

76 87,33 0,63 0,62 21,42 625,0 29,2 624,4 29

82 87,23 0,34 0,34 20,70 339,3 16,4 338,9 1,6

52 64,02 55,08 44,51 2,05 495156 21692,2 44507,8 2169,2

58 63,40 29,39 23,50 2,00 262744 11762,2 234956 1176,2

RD34U3 6% 64 62,09 17,14 13,38 1,89 151456 7089,9 133822 709,0
70 60,41 10,81 8,17 1,76 9400,8 46414 81749 4641

76 58,59 7,30 5,32 1,64 62333 32488 5319,8 3249

82 56,67 5,19 3,63 152 43399 23850 36258 2385

52 82,71 10,96 10,79 7,82 108756 13806 10787,8 138,1

58 84,57 4,62 4,58 10,52 4602,6 435,6 45818 43,6

TU 3001 2% 64 85,93 2,07 2,06 14,05 2068,0 146,8 2062,9 14,7
70 86,65 1,00 0,99 17,08 996,0 58,2 994,2 58

76 86,67 0,51 0,51 17,19 513,4 29,8 512,6 3,0

82 86,30 0,28 0,28 15,49 2773 17,9 276,8 1,8

52 76,31 34,38 32,45 4,10 33404,4 7909,8 324533 7910

TU 3001 6% 58 78,77 14,82 14,26 504 145411 28328 14262,2 2833
64 80,37 6,81 6,62 589 67139 11239 6619,1 1124

70 81,02 3,35 3,27 6,33 3313,2 517,1 3272,9 51,7
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76 80,80 1,78 1,73 6,17 1757,6 2811 17348 28,1
82 80,19 0,99 0,96 5,78 975,2 166,2 960,9 16,6
52 81,91 13,12 12,86 7,03 129900 1829,1 12860,0 1829
58 83,88 5,52 5,46 9,33 54917 5852 54604 58,5
TN 7006 2% 64 85,35 2,45 2,44 12,30 2445,6 198,1 24373 19,8
70 86,08 1,17 1,17 14,59  1170,0 80,0 11671 8,0
76 85,80 0,61 0,60 13,60 606,3 445 604,6 44
82 84,99 0,33 0,33 11,41 328,7 28,7 327,5 2,9
52 78,93 28,13 27,09 511 276056 5301,7 270933 530,2
58 81,64 11,68 11,43 6,80 115544 1680,0 11430,0 168,0
TN 7006 6% 64 83,66 5,17 511 9,00 51423 568,0 51108 56,8
70 84,86 2,47 2,45 11,11 2456,4 220,3 24464 22,0
76 85,15 1,27 1,26 11,78  1262,3 106,8 1258,2 10,7
82 86,77 0,68 0,68 17,71 682,8 38,5 681,7 3,9
52 77,60 14,04 13,39 4,55 13713,3 2943,6 13390,0 2944
58 80,95 6,08 5,93 6,28 6009,2 9450 59343 94,5
CAP SBS 4% 64 83,21 2,70 2,66 8,41 2683,0 317,0 2664,2 31,7
70 84,52 1,29 1,28 10,42 1286,1 122,8 1280,3 12,3
76 85,10 0,66 0,66 11,67 662,2 56,5 659,8 57
82 85,02 0,37 0,36 11,47 363,9 31,6 362,5 3,2

A partir da analise dos resultados apresentados na Tabela 4.9, relativos ao angulo de fase,

mostrados na Figura 4.21, observa-se uma reducao no valor do angulo de fase com a adigéo

dos polimeros relativamente ao CAP puro, reducdo esta dependente da concentracdo de

polimero, corroborando os resultados obtidos na etapa 1. Conforme ja discutido na analise dos

resultados daquela etapa, tal reducdo indica um aumento na elasticidade (aumento do médulo

elastico) dos AMPs, sendo a interpretacéo fisica analoga.

Analisando-se os resultados relativos ao parametro G*/send, mostrados na Figura 4.22,

observa-se um aumento no valor desse parametro com a adi¢do dos polimeros, indicando que

todos os AMPs apresentaram uma maior resisténcia a deformacdo permanente relativamente

ao CAP puro.
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PEBD 7 Grades: Angulo de fase X Temperatura — =ecas ssse:
sl | inpear LF 320 2%

s |inear LF 320 6%

e | irpear HCLE2E 2%

e | inpear HCLEZE 6%

Menor elasticidade

s linear MRA3S 2%

s | inear MR35 6%

— PE20E 2%

s, PE 208 5%

EU,O b--..___

e |inpear RD3AU3 2%

Angulo de fase (5)

==l |inear RD34U3 %

TU 3001 2%

50,0
TU 3001 5%
TN 7005 2%

40,0 T T T T T T TN 7005 5%

1
S50 55 &80 55 70 75 20
Temperatura [(GC) %=-CAP SB5a%

Figura 4-21: Angulo de fase para os AMPs modificados com os sete “grades” de PEBD

Maior elasticidade

PEBD 7 Grades: G*/sem & X Temperatura T el

| inear LF 320 2%

—
o
(]

ey | inear LF 320 6%

et | inear HC1828 2%

e | inear HC1828 6%

== Linear MR435 2%

Menor deformaciao

[y
[an}

st | inear MR435 6%

e PB 208 2%

s PB 208 6%

g | inear RD34U3 2%

G* / sem d {Kpa)

=== Linear RD34U3 6%

TU 3001 2%

TU 3001 6%

Maior deformacio

TN 7006 2%

0
== CAP 5BS 4%
45 55 65 75 5

Temperatura GC TN 7006 6%
Figura 4-22; G*/send para os AMPs modificados com os sete “grades” de PEBD

Portanto, verifica-se, para todos os “grades” de PEBD, em todas as concentracdes estudadas,
um aumento na elasticidade e uma maior resisténcia a deformacdo dos AMPs, relativamente
ao CAP puro. Ressalte-se que as alteracGes causadas pela adigdo dos polietilenos sdo
significativamente maiores que aquela causada pela adicdo do SBS (4%). Tendo como
referéncia a amostra do ligante asfaltico modificado com SBS, para que os valores das

variaveis acima analisadas sejam semelhantes, as concentra¢fes dos polietilenos adicionados
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devem ser baixas. Estes resultados, como esperado, corroboram aqueles encontrados para 0s

ligantes modificados com PEAD e PEBD, discutidos na etapa 1 deste trabalho.

A discussdo adicional deve contemplar a cristalinidade dos polimeros incorporados e a
correlacdo dessa variavel com os parametros reolégicos. Na Tabela 4.10, sdo apresentados 0s
valores obtidos para o grau de cristalinidade dos PEBDs estudados e os respectivos resultados

relativos aos parametros reologicos angulo de fase e G*/seno.

Tabela 4-10: Cristalinidade dos PEBDs e parametros reoldgicos dos AMPs com 6% de polimero

Polimeros x(%) G*/send tand
(70°C) (70°C)
PEBDL RD 34U3 51 10,8 1,8
PEBDL MR435 UV 46 6,0 2,6
PEBDL LF 320 40 12,4 12
PEBD PB 208 44 3,5 6,9
PEBDL HC 1828 36 8,5 1,8
PEBD TN 7006 37 2,5 11,1
PEBD TU 3001 38 3,4 6,3
SBS amorfo 1,3 10,4
CAP puro 0,7 29,7

A partir dos dados da Tabela 4-10, percebe-se uma correlagao entre os referidos parametros e
0 grau de cristalinidade dos PEBDs. De maneira geral, quanto maior o grau de cristalinidade
do polimero, maior o valor de G*/send e menor o valor de tand. Assim, a luz dos parametros
avaliados, a adicdo de PEBDs com graus de cristalinidade mais elevados levariam a AMPs

mais resistentes a deformacao permanente e mais elasticos.

Na Figura 4-22, é mostrado, em grafico em barras, os valores do grau PG em funcdo da
concentracdo de polimero adicionado ao CAP. A analise dos dados permite afirmar,
analogamente ao observado na discussdo da etapa 1, que a adi¢cdo dos PEBDs viabiliza a
utilizacdo dos AMPs como ligante para pavimentos em temperaturas mais elevadas ou com
alto volume de trafego. Cumpre destacar que os quatro PELBD, na concentracdo de 6%,

levam ao maior valor do grau PG.
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PEBD - Grau PG maximo

Temperatura (GC)

CAPBase 1
7006 2%
HC1828 2%
PB208 2%
RO 343 2%
CAP SBS 4%
LF 320 2%
MRA3E 2%
TH 7006 6%
TU 3001 6%
PB20BG%
MRA35 5%
HC18286%
RO3AUZ 6%
LF 320 6%

Tu
™

Figura 4-23: Grau PG — Temperatura em funcéo do tipo e concentracdo de polimero

4.8 Estudo do envelhecimento do cimento asfaltico de petréleo (etapa 3)

Para o estudo do envelhecimento do CAP foram utilizados as amostras de CAP bases 1, 2 e 3.

4.8.1 Ensaios RTFOT

Os resultados obtidos a partir dos ensaios RTFOT, método ASTM D2872 — RTFOT,

conforme descritos na metodologia, séo apresentados nas Figuras 4-24 a 4-37.

Caromatico X Tempo de envelhecimento
31,6
£ 314 A - 00105x+30,17
2 R*=0,9828
B 312
"
E 310 =
g 30,8
]
T 306
=]
& 304 - =
R*=0,86
30,2
Sﬂrﬂ T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180
=—p==CAP Base1-50/70 === CAP Base 2 - 30/45 Tempo (min)

Figura 4-24: Teor de aromaéticos versus tempo de envelhecimento
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Observa-se um aumento do teor de aroméaticos com o tempo, para ambos os CAPs, Base 1 e
Base 2 (Figura 4-24), com consequente reducdo do teor de carbono saturado, e um aumento
da energia livre de vaporizacdo, com um aumento da perda de massa apés RTFOT (Figura 4-
25). O aumento da energia livre de vaporizacdo pode estar associado a temperatura elevada

(163°C) e a curva crescente do tempo de oxidacao.

AUvap X % RTFOT (X tempode envelhecimento)

T T T T 1 D_.m
-0,05
y = 4E-05x + 11,312 ’
Ri=(08576
: {1 -0,10

y= 3E-05x +9,5306
— Ri=0,8918 015
{ =020

-0,25
- 304000 -303000 -302000 -301000 -300000 -299000 -298000
AUvapa 163°C (Kg/Kmol)

% RTFOT

=== CAPDase 1de 20 3 140 min =g CAP base 2 de 35 a 125 min

Figura 4-25: Energia de vaporizagéo versus % RTFOT

2800000 . AUVap X Viscosidade a135GC |
-292000,0
S -294000,0
£ -296000,0 S
E -208000,0
E -300000,0
3 -302000,0
-304000,0
-306000,0
0 200 400 600 800 1000 1200
Viscosidade cP a 135 GC
s CAP Base 1 de 20 2 160 min sl (AP base 2de 353 125 min
o CAP Bz 3de 2 3 145 oo AP Base 2de 3,82 12%

Figura 4-26: Energia de vaporizag&o versus viscosidade
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Na Figura 4-27 observa-se o efeito do tempo de envelhecimento na energia livre viscosa,
indicando que o aumento da viscosidade durante o envelhecimento esté relacionado com a
reducdo da energia livre viscosa. Quanto menor a energia, maior a viscosidade. Na Figura 4-
27, observa-se a reducdo da energia de vaporizagdo com o aumento da viscosidade. Essa
figura apresenta também amostras com adicdo de RARO. Os dados indicam que, com o
aumento do teor de RARO, a viscosidade tende a diminuir, pois se trata de um produto mais
leve. O processo de envelhecimento tende a aumentar a viscosidade pela perda de fracOes
leves. A adicdo de RARO sera detalhada como segundo objetivo do estudo do
envelhecimento, uma vez que ele teria a possibilidade de substituir o NPA na modificacdo do
CAP com SBS.

Energia Livre Viscosa X tempo de envelhecimento

= -119500 : : . .
=]
E
§ -120000
= -120500 y=-8,9443x - 119936
g R*=0,9665
2 -121000
: \_
E -121500
3 y=-8,512x- 120928
B -122000 R —0o1e
2
W -122500
0 50 100 150 200
Tempo (min)
s [AP Base 1 - 50/70 s CAP baze 2 - 30/45

Figura 4-27: Energia livre viscosa versus tempo de envelhecimento

Como previsto, a adicdo de RARO aumenta a perda de massa ap6s RTFOT devido ao
crescente percentual de fracbes leves (Figura 4-28). A pressdo de vapor (PVR) é uma
propriedade comumente medida em fracdes leves de petréleo como a gasolina. Em CAP nédo,
a literatura ndo contempla metodologia para o “ensaio de PVR em CAP”, porém utilizando o
fator acéntrico, foi estimado o valor do PVR a 163°C durante o ensaio de RTFOT. Esse valor
fornece uma ideia do equilibrio da pressdo de vapor do CAP durante o envelhecimento a curto

prazo (Figura 4.29). Percebe-se que 0 a pressdo de vapor aumenta com o teor de aromaticos,
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dado pelo tempo e temperatura do ensaio, e também com a porcédo de fragbes leves, uma vez

que os valores de perda de massa (RTFOT) s&o maiores para 0 CAP Base 1 do que para o

CAP Base 2.
% C aromatico X RTFOT
0,00 T T =092 5x+2 801 T T 1
5 S o
-0,20 - -
E B y=-04537x+14 308
E 2040 ¥E 016618+ 7 9578
o R*=0,7731 _
=-0,6524x+200
EE _U‘.EU 1'I' r X x
-0.80 " 2
-1,00
-1,20
30,000 30500 31000 31500 32000 32500 33,000 33,500
% Carbono Aromatico
s Pace 2-de 3,82 12% smlllemPoced-de 23 14%
s Bace 1 - de 20 2 160 min e Bace 2 - de 352 125 min
Figura 4-28: Carbono aromatico versus % perda em massa no RTFOT
Pressdo de vapora 163 oC
0.00 y=-0,1887x+4,7104 :
! 2_
0 -0,20
E 040 Ly=-05664x+1251
8 R*=0,8404 y=-06114x4+ 13,731
2 050 R frea3e—
m
ﬁ -0,80
=
-1,00
EIE r
-1,20
22,00 22,50 23,00 2350 24,00
PVRa 163 oC (KPa)
=f=Pase 2-de 35a 125 min =f@=Base 1- de 20 a 140 min
wfpes Baze 3-de 2 3 14% i Pigse 2 - de 3,82 12%

Figura 4-29: Pressao de vapor versus perda em massa no % RTFOT
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Outro propriedade observada é a variacdo da energia livre fundamental, que indica a perda de
fracdes leves (linearmente dependente) conforme pode ser visto na Figura 4-30. Por sua vez o
indice de Farah, pode ser relacionado a perda massa, com boa correlagdo estimativa (Figura 4

-31). A relacdo %API/(A/B) indica que & medida que o valor do indice diminui, aumenta o
teor de aromaéticos, evidenciando que o0s aromaticos vao mudando de aromaticos
intermediarios para nafténicos. Durante o processo de envelhecimento de curto prazo, também
se observa reducdo do valor do indice, corroborando as predigdes com relagdo ao aumento do
teor dos arométicos. Durante o processo de oxidacao pelo RTFOT, ha uma injecéo e oxigénio
a taxa de 240mL.min™, e que produz um endurecimento oxidativo. Donke e coautores (Donke

et al, 2000) estimou que a difusdo molecular de O, durante este processo fosse dado pela
Equagéo 2.2 (item 2.1) .

Energialivre fundamental X RTFOT
=-0,0166x- 30,043
0,00 1"rl 2 . T
_ i——l—..._____. R?=0,9858
E 0,20 —Nhﬂ‘-b "‘\
E 0.40 ‘,f=-D.|;I4DIK-?Z.E?2
9 R?=0,8503
o y=-0,0065x-1737
g 060 \ R7=0,8805 \
%
= -0,80 7
] y=-0,1742%x-314,33 \
-1,00 R =0,8518 \
-1,20
-1810 -1805 -1800 -1785 -1780
Energia Livre fundamental (Kg/Kmol)
s Bace 1 - de 20 3 160min sl Bz 2 - de 352 125 min
Base 3-de 2 2 14% s Bz 2 - de 3,82 12%

Figura 4-30: Energia Livre fundamental versus RTFOT
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Figura 4-31: Indice de Farah versus RTFOT
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Figura 4-32: Taxa de difuséo do O2 versus RTFOT

Pelos dados disponiveis, foi calculada por meio da Equacdo 2.27 (item 2.4) e pode ser

utilizada como um dos pardmetros de avaliagdo do processo de oxidagdo. Os dados
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experimentais sdo apresentados na Figura 4-32. A taxa de difusdo aumenta com o tempo,
como esperado. O que implica que quanto maior o tempo de exposicdo do CAP a alta
temperatura e fluxo de oxigénio, maior o envelhecimento. Em uma usina de preparacdo de
AMP, por exemplo, implica que um descontrole no tempo de ensaio ou no processo de

incorporacdo de polimero além do necessario pode interferir negativamente no AMP.

Conforme mostrado na Figura 2.10 (Item 2.4), quanto menor a razdo °API / (A/B),
denominada indice de Farah, maior a tendéncia de se encontrar asfaltenos aromaticos no
CAP. A reducdo do valor deste indice com o aumento do teor de aromaticos pode ser
observada na Figura 4-33, para amostras de CAP puro (Base 1 e 2) e também para as amostras
com adicéo de RARO.

Aromatico X indice de Farah
335
£ 33.0
ﬁ h 32.5
= \ v=-47241x+ 45,393 220
E y=-43106x+ 43,854 R?=0,9941 :
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g =-31654x + 40,23 305
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. . : . 205
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indice de Farah
s CAP Base 1l - de 20 @ 160 mim ol COP Base 2 -de 358 125 min
base 3 com RARO antes RTFOT i D52 3 cOm RARO apos RTFOT

Figura 4-33: Aromatico versus Indice de Farah

4.8.1 Predicdo de perda de massa

A predigdo por meio de um modelo matematico com base em algumas propriedades de facil
medicdo podem facilitar estudos futuros, ao mesmo tempo em se torna fundamental no

processo de produgcdo do CAP e de seus subprodutos. A dificuldade deste modelo esta
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exatamente em determinar com precisdo, a influéncia das diversas propriedades medidas
durante o processo de envelhecimento. A andlise de alguns dados das propriedades térmicas,
indica a existéncia de previsibilidade de algumas propriedades. Agrupando dados de mesma
base é possivel estabelecer relagdes tais que podem indicar um caminho para o
desenvolvimento de um modelo de predicdo do envelhecimento do CAP. Os resultados
apresentados no item anterior, consolidados na Figura 4-34, mostram as variagdes de algumas
propriedades que poderiam indicar a previsibilidade do envelhecimento a curto prazo.

Variacdo dos aromaticos de mesma base Variagdo do PVR de mesma base
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0,00 L 3 T 1 ._ 0,00 —Wr—\
=
g -0.20 . 2 100
£ -0,40 = ‘\
2 0eo \ = 200 y=-1515x2+ 66 797%-7363
g o 5- R*=0,8377
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2,00 2,50 3,00 3,50 4,00

indice de Farah

Figura 4-34: Tendéncias de resultados de mesma base com perda de massa apés RTFOT

Existem muitas dificuldades ainda a serem superadas na proposicdo de um modelo definitivo
de predicdo do envelhecimento, seja para CAP 50/70, CAP 30/45 ou modificados com
polimeros. As proprias equacles, representadas na Figura 4.34, ja indicam um destes
problemas, ndo se observando qualquer valor superior a “0”%, isto ¢, com ganho de massa.
Fato este, obviamente, justificado pelos ensaios realizados, nos quais todas as amostras
perderam massa. Seria necessario um conjunto de amostras de CAP gue tendessem a ganhar
massa durante o envelhecimento oxidativo, para que a constru¢do do modelo pudesse

contemplar o universo de fen6menos fisico-quimicos associados ao processo de
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envelhecimento. Os petrdleos utilizados na REGAP, por exemplo, em 99,99% dos casos,
produzem CAP com caracteristicas de perda de massa apds envelhecimento pelo RTFOT, o
que representa uma dificuldade inicial na criacdo de um modelo preditivo, uma vez que
existem amostras que ganham massa apos envelhecimento pelo RTFOT e o modelo devera

contemplar esse parametro.

Utilizando os dados produzidos neste trabalho, verificando a dispersdo dos dados, e
considerando que o valor de reprodutibilidade do ensaio da norma D2872, na faixa de
trabalho, equivale a um desvio absoluto para um resultado de:

Para x <-0,1% =>S = 0,020 — 0,200x

Para x>-0,1% =>S =0,04.

e Com base no teor de aromaticos (curva 1):

y = -0,1077x% + 6,3144x - 92,595; (R2=0,9745) (4.1)
e Com base no teor de aromatico (curva 2):

y = -0,1051x* + 6,1591x - 90,228 ); R® = 0,9827) 4.2)
e Com base no indice de Farah:

y = -2,4543x% + 16,224x - 26,842 ; (R?=0,9718) 4.3)
e Com base no PVR:

y =-1,515 + 66,797x - 736,3 ; (R2=0,9377) (4.4)

Na tentativa de validacdo de um modelo, tomou-se um outro conjunto de 154 resultados de
uma base historica de dados de analise de CAP, tendo como valores de minimo = -0,158% e
de maximo = -0,014% de perda de massa. Utilizando as equacdes (4.1) a (4.4), recalculou-se a
variacdo de massa ap0s RTFOT. As dispersdes dos dados calculados sdo mostradas na Figura
4-35.
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. Variacdo de resutlados calculados com base real de perdade de massa apos RTFOT
0,00 l : : 4 2 P— : .
I » i |
v [ ] 0 l. 'i o *
E 005 J*I"-!-i!f-‘ ‘ ﬁ * i i "W”. r.!"' ; CTH }«? :;‘:&Li -‘I'llf.gl'lr.r;:"
E "'I "'.'a: \ 'Ill "2 ”il ’I HII U! lr'. ll 'l ..4”! ’ ll”‘ ;|| ’
‘, n : et
3 5 | l"_ ll L " ad |!|¥]!' !‘.1.
o |~ §
5. | _dﬂ mami BRI s o
1]
T 915
: t S
o
R 420
025
0 0 40 60 80 100 120 140 160
=i (alcInd Farah sss=CalcPVR  —=—Valormaximo aceitdvel —+—Valorminimo aceftdvel ==p=Calaromaticocurval =fl=RTFOToriginal da base

Figura 4-35: Variacéo de resultados de RTFOT

Seguem as observagdes:

Os resultados de variacdo de massa apds RTFOT foram dispostos em ordem crescente de
valores;

Os valores de minimo e maximo de perda desta base de dados sdo menores que o valor
limite de especificacdo do CAP (x 0,5%), isto é, ndo havia nenhum resultado fora de
especificacdo nesta base, o que pode levar a obtengédo de resultados tendenciosos;

No grafico mostrado na Figura 4-35, percebe-se uma maior variacdo da curva 1 com base
no teor de aromaticos (equacao 4.1) e uma menor variacdo do indice de Farah (equacéo
4.3)

A aceitacdo do melhor modelo de equacdo seria indicada para valores de perda de massa
maiores que -0,05%. Abaixo desse valor, a predicdo se torna imprecisa e com grande
variancia;

Os resultados de valores mais baixos tendem a maior dispersdo, em funcdo da ndo
existéncia de valores “positivos” na curva sugerida, isto é, do ganho de massa. Este fato
limita a curva de predicdo em “zero” de perda ou ganho de massa;

Os dados foram baseados em propriedades calculadas. Como sugestdo, os ensaios do teor
de aromaticos devem ser realizados por metodologia especifica, como SARA ou RMN,

melhorando a previsibilidade da propriedade;
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e Os ensaios da base historica utilizada na validagdo do modelo ndo foram realizados por
um mesmo operador em uma mesma condi¢do, ao contrario, as condi¢cdes sdo
desconhecidas, o que impde uma variavel de precisdo metodoldgica como a

reprodutibilidade (valor maximo e minimo), j& previsto na norma D2872.

Para efeito de comparacéo, foi realizado um corte nos dados a partir de -0,10%, mostrando a
variancia dos dados apresentados na Figura 4-36. Na sequéncia, utilizando o teste F de
Snedecor (Figura 4-37), foi realizada uma avaliacdo da variancia da equacdo do calculo pelo
indice de Farah e o calculo estimativo pelo PVR. Os testes de variancia apresentam valores de
F calculado < F critico, tanto pata o PVR, quanto para o aromatico e também para o indice de
Farah, sendo que o célculo pelo indice de Farah apresenta o melhor resultado, devido ao valor
da prova P > 0,05%.

Variacdo de resultados de RTFOT maiores que 0,10% de perda
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Figura 4-36: Resultados maiores que -0,05% de perda
Teste-F: duas amostras para varidncias Teste-F: duas amostras para varidncias
Base RTFOT  Indice de Farah Base RTFOT  PVR

Média -0,06776699  -0,045776648 Média -0,06477 -0,05533
Variancia 0,000496631 0,000392867 Variancia 0,00074  0,00108
Observagtes 103 103 Observagiies 107 107
gl 102 102 el 106 106
F 1,264122172 F 0,68770

P(F<=f) uni-caudal  0,119137443 P{F==f} uni-caudal 0,02760

Fcritico uni-caudal  1,387152204 F critico uni-caudal 0,72545

Figura 4-37: Teste F de Snedecor para valores menores que -0,05% de perda
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Considerando as equacdes utilizadas de melhor predicdo do envelhecimento de asfaltos a
curto prazo pelo RTFOT, a equacdo com podem ser escrita como:

2
°AP| °AP|
%RTFOE-24543~— | +16224 2684 _
’ A/BJ 0 (A/BJ ® *9)

em que A e B sdo parametros Walther-ASTM D341

Esta equacdo representa 0 menor desvio para a validacdo com dados historicos, sendo que o
indice de indice de Farah se mostrou mais adequado. Além da dimens&o do valor estar mais
proxima da dimens&o da perda de massa, o indice e facilmente calculado com base em ensaio
mais simples, 0 que otimiza 0s processos decisérios relativos a producdo. Esta equacao

representa um avango no estudo do envelhecimento a curto prazo.
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5 CONCLUSOES

No presente trabalho, foram obtidos asfaltos modificados por polimeros (AMPs) a partir de
misturas de CAP Base 0 (50/70) com PEAD e com PEBD, em varias concentracdes (etapa 1)
e de CAP Base 1 (CAP 50/70) com sete “grades” diferentes de polietilenos de baixa
densidade, lineares (PELBD) e néo lineares (PEBD), em diferentes concentragdes (etapa 2).
Foi preparada, também, uma mistura de CAP com poli(estireno-co-butadieno-co-estireno) -
SBS, na concentracdo de 4% m.m™, utilizada como referéncia para comparacdo das
propriedades dos AMPs estudados. Na terceira etapa, foram efetuados ensaios RTFOT
especificos - método ASTM D2872, em diversos tipos de CAPs, visando o entendimento de
seus processos de envelhecimento a curto prazo e, também, com o objetivo de verificar os
efeitos do envelhecimento em algumas propriedades térmicas, correlacionando-os com o teor

de aromaticos no CAP.

Por meio das analises de calorimetria exploratéria diferencial foi possivel observar que os
polietilenos utilizados apresentaram diferentes graus de cristalinidade e diferentes

temperaturas de fuséo cristalina, refletindo diferencas morfologicas importantes.

Os resultados da caracterizacao fisico-quimica dos AMPs obtidos nas etapas 1 e 2 mostraram
que had uma diminuicdo no valor da penetracdo e um aumento no ponto de amolecimento,
comparativamente ao CAP puro, sendo tais variagdes funcdo do tipo do polimero, sua

concentracdo e do grau de cristalinidade do polimero.

Relativamente a viscosidade, observou-se que esta € influenciada pela concentracdo do
polimero (em menor extensdo) e pela temperatura (em maior extensdo), de acordo com o
comportamento esperado para 0s sistemas viscoelasticos. O aumento no valor da viscosidade
dos AMPs com o aumento da concentracdo de polimero, mostrou-se dependente do grau de
cristalinidade deste, aléem do fato dos polimeros apresentarem massas molares bem superiores
as dos CAPs.

A reducdo do teor de aromaticos nos asfaltos modificados por polimeros, relativamente ao

CAP puro, foi verificada em todos os sistemas estudados. No caso dos AMPs modificados
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com PEBD e com PEAD (etapa 1), a maior reducdo foi verificada para o este ultimo. Tal
comportamento foi atribuido & maior a temperatura de mistura utilizada para a incorporacéo
do PEAD (180°C) relativamente aquela utilizada para o PEBD (160°C).

No caso dos AMPs modificados com polietilenos de baixa densidade a 6% m.m™, utilizados
na etapa 2, observou-se uma maior reducdo do teor de aromaticos nos polimeros lineares
comparativamente aos ndo lineares, efeito este relacionado a maior cristalinidade dos PELBD,
que dificulta a incorporacdo dos maltenos, propiciando uma maior perda das fragdes

aromaticas durante o processo de mistura.

Os resultados relativos aos indices de susceptibilidade térmica, mostraram, de um modo geral,
uma grande sensibilidade desse pardmetro com a incorporacdo de polimeros ao CAP,

possibilitando tornar os AMPS menos susceptiveis as variagcdes térmicas.

Pdde-se observar, pelos resultados de angulo de fase e G*/send, obtidos por meio dos ensaios
reométricos, para os CAPs modificados, tanto com o PEAD quanto com o PEBDs (etapas 1 e
2), que a adicdo dos polimeros aumenta a resposta elastica, como funcdo da concentracdo de

polimero, e, concomitantemente, aumenta a resisténcia a deformacao permanente.

Foi possivel também, determinar, por meio do parametro G*/send, o valor da temperatura
maxima do grau PG (“performance grade™) da especificagdio SUPERPAVE. Os resultados
mostraram que a adi¢cdo dos polimeros viabiliza a utilizacdo dos AMPs como ligante para

pavimentos em temperaturas mais elevadas ou com alto volume de trafego.

Ao avaliar os valores dos parametros angulo de fase e G*/send para os AMPs modificados
com os PELBD e PEBD (etapa 2), p6de-se verificar uma correlacdo entre os referidos
parametros e o grau de cristalinidade dos polimeros. De maneira geral, quanto maior o grau de
cristalinidade do polimero, maior o valor de G*/send e menor o valor de tand. A luz dos
parametros avaliados, a adicdo de PEBDs com graus de cristalinidade mais elevados levaram

a AMPs mais resistentes a deformacéo permanente e mais elasticos.

Por meio de uma andlise comparativa dos valores das variaveis estudadas, verificou-se que as

alteracdes causadas pela adicdo dos polietilenos sdo significativamente maiores que aquela
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causada pela adicdo do SBS. Tendo como referéncia a amostra do ligante asfaltico modificado
com SBS, para que os valores das variaveis analisadas sejam semelhantes, as concentracoes

dos polietilenos adicionados devem ser menor que 4%..

A alternativa da utilizacdo de poliolefinas como polimero modificador mostra-se promissora,
considerando o aspecto ambiental, uma vez que estes polimeros podem ser utilizados com
efeitos benéficos significativos para as propriedades reoldgicas. A analise em particular da
cristalinidade da poliolefina indica que quanto menor a cristalinidade, maior facilidade de
incorporacdo do polimero ao CAP.

O estudo do envelhecimento dos CAPs, a partir dos ensaios RTFOT, método ASTM D2872,
permitiu o estabelecimento de correlagdes entre parametros fisico-quimicos e termodindmicos
(teor de aromaticos, pressdo de vapor, taxa de difusdo de O,, energia de vaporizacdo, energia
livre viscosa, energia livre fundamental) com a perda de massa e com o tempo de
envelhecimento. A partir desses ensaios, foram feitas varias consideracfes preliminares
visando a construcdo de um modelo preditivo do envelhecimento do CAP. Este modelo
permitira a otimizacdo e avaliacdo prévia do processo de producdo do CAP na refinaria e,

também, do processo de usinagem durante a producdo do CBUQ.

6 Sugestdes de Trabalhos Futuros

e Estudo dos AMPs com PEAD e PEBD utilizando as técnicas analiticas de LAS e
MSCR

e Avaliacdo do efeito do envelhecimento dos AMPs durante a estocagem do AMP

e Avaliacdo utilizando corpos de prova Marshall e SUPERPAVE com AMP modificado
com PEAD e PEBD

e Estudo da utilizacdo de parafinas na solubilizacdo de poliolefinas, especialmente
PEAD e PEBD
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Anexos

A seguir sdo listadas as variaveis, as correlagdes e as equacfes utilizadas para a obtencdo do

modelo preditivo do envelhecimento do CAP.

_m(kg)
v(m?)

I. Densidade ou massa especifica (p):

d _ (pamostra)20°C

I1. Densidade relativa boja =

agua/g°c

1415

[11. O grau API ou densidade API: °API = —-131,50

15,6/15,6

em que °API = grau API de uma substancia liquida; dis 6156 = densidade da substancia liquida

al15,6°C

IV. A correlacéo entre a densidade 20/4° C e 15,6° C
dyor4 =—0,0166d2 ; ;s s +1,0311d, 15 s —0,0182
valida para 0,644 < disen156 < 0,934
Ooors =1,239402, o106 —3,738702 ¢ 1 ¢ + 475240, 5,15 ¢ —1,2566
valida para 0,934 <d15,6/15,6 < 1,060
dis 6156 = 0,0156d 5, +0,9706d,,,, +0,0175
valida para 0,644 <d20/4 < 0,931
dy56/156 = 0,0638d5,,, +0,8769d,,,, +0,0628

valida para 0,931 <d20/4 < 1,060

V. Fator de caracterizacdo de Watson:

_ PEMC'?

d15,6/15,6

K

w
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VI. Fator do Grau API :
PEMe?

d15,6/15,6

KAPI =

em que: PEMC= ponto de ebulicdo médio cuibico da fragdo em °R; PEMe = ponto de ebulicdo
mediano em °R; dis /156 € a densidade da substancia liquida a 15,6° C

VII. Temperatura de ebuli¢éo

PEMM = PEMV —A,
PEMC = PEMV —A,

PEMe = PEMM ;PEMC = PEMV -4,
G+ttt +tg /2 .
PEMV = (método Watson e Nelson -método Zhou)

5
LnA, =-115158 —0,011810PEMYV *°°*" 4 3,70684S 3%

LnA, = —0,82368 — 0,089970PEMV **° + 2,45679S "5,
LnA, = —1,53181—0,012800PEMV %7 4 3 646785533

S — Too—Tio
10-90 80

em que: vi = volume da fracdo destilada; Ti = temperatura da fracdo destilada no volume vi;
S10-90 = Slope dos pontos 10 e 90% destilados; T = temperatura em graus Célsius; PEMV =
Ponto de ebulicdo médio volumétrico; PEMM (ponto de ebulicdo médio molar); PEMC
(ponto de ebulicdo médio cubico); PEMe (ponto de ebulicdo mediano da fracédo)

VIII. Viscosidade: Parametros A e B = método Walther/ASTM D341

loglogz=A—-BlogT
z=n+0,7+C-D+E-F+G—-H

A -B logT

n =10" -0,7

_loglog z,logT, —loglog z logT,
logT, —logT,

A
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B loglogZ, —loglog Z,
logT, —logT,

onde

C =exp (—1,14883 — 2,658687)

D =exp (—0,0038138 — 12,56457)
E = exp (5,46491 - 37,62897)

F = exp (13,0458 — 74,68511)

G = exp (37,4619 — 192,643n)

H = exp (80,4945 — 400,468n)

Os parametros C, D, E, F, G e H sdo iguais a zero de acordo com os limites seguintes:

para n > 2,0 mm?/s

para 1 > 1,65 mm?/s

para 1 >,90 mm?/s

e G=0 para 1> 0,30 mm%/s

T m m T O
1

0
0
0
0 para 1 > 0,24 mm?/s

em que: A e B sdo fatores da natureza da substancia, T = temperatura em oK, z = viscosidade
cinematica mm2/s; z = n + fatores de acordo com a faixa da viscosidade.

IX. Relacdo Hidrogénio-Carbono

A
B

In(C/H) =1,564+O,216( j—0,012(°API ) +0,006( APl j

A/B

em que: A e B sdo pardmetros da equacdo Walther-ASTM D341, APl = Grau API:

X. Massa molar média

1,52869—0,06486|n(

PEMe
1078-PEMe

M = 0,01077 PEMe

d20/4

In(M) = 6,8117 +1,3372A—3,6283B
In(M) = 4,0397 +0,1362A—0,3406B —0,9988d, ;s + 0,0039PEMe
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XI.

XIlI.

XII.

em que: M= massa molar média (Kg/Kmol); d20/4 = densidade relativa 20/4 g/cm3;
d15,6/15,6= densidade a 15,6° C; A e B séo parametros Walther-ASTM D341; PEMe = ponto
de ebulicdo mediano, K.

Obs: O volume molar médio pode ser escrito como a razao entre a massa molar média e a
densidade: Vv =M/d onde a d => Kg/m3 e VM => m3/Kmol

Composicao de carbono estruturado
%C,,, =197,948 + 21,7712 ~186,023d,5 415 6

#C.s, = 9,301+1.9502 AA/PE:)

~1509(%S) +0,465(% Asf )

%C,,, =100—%C,,,

em que: Csat = Carbono saturado; CAro = Carbono aromatico %S = percentagem em massa
de enxofre e asfaltenos d15,6/15,6= densidade a 15,6° C; A e B sdo parametros Walther-
ASTM D341

Coordenadas criticas

T, =9,3369|exp (1,6514x10* M +1.4103d, 15 — 7.5152x10™ Md, 15 6 )M ****s 6156
T, =35,9413[exp(— 6,9x107*T, —1.4442d, 4 10 ¢ +4,91x10 T,y 6106 T 6" 2 o152

P, =6,9575[exp(~1,35*10 2T, —0,31290, ¢ 156 + 917410 °T, 0y 61166 )T 5°" g o156~

em que: M = massa molar Kg/Kmol; d15,6/15,6 = densidade g/cm3; Tb = Ponto de ebulicdo
normal (K); Tc = Temperatura critica (K); Pc = Pressao critica (bar)

Equacdes de Lee-Kesler:

T,c =189,8+ 450,60, 155 + (0,4244 + 0,1174d, . ¢ ;. o )(PEMe + 0,1441—1,0069d, 15 5 )10° /(PEMe)

0,0566

15,6/15,6

41216 | 021343 ]10_3 PEMe +

15,6/15,6 (d15,6/15,6)

n (0,47579 i 1,182 i 0115302 Jlo—ﬁ PEMeZ _ (2’4505_{_ 9!9099)2}0—10 PEMe3

2
15,6/15,6 (d15,6/15,6) ( 15,6/15,6

5,689 —

- [0,43639 +
In(P,.) =10°
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XIV.

em que: Ppc = Pressdo pseudo critica pascal; Tpc = Temperatura critica K; PEMe = Ponto de
ebulicdo mediano K, por Watson.

T,. = 7319680 + 291,9520 A — 704,9980B
T,, = 595,633+ 253,648 A—657,615B +367,416d, ¢ 15 6
Ln(P,,) = 20,0056 —9,8758Ln(A) +12,2326Ln(B)

Ln(P,.) = 23,2372 ~11,6554Ln(A) +13,0150Ln(B) +1,8992In d;q g1 ¢

em que: Ppc = Pressdo pseudo critica pascal; Tpc = Temperatura critica K; PEMe = Ponto de
ebulicdo mediano K, por Watson.

T
TPR =
Tpc
=)
P =
PR )

em que: T =temperatura de trabalho ( grau Rankine); P = presséo de trabalho (bar)
Lembrete: 1 bar = 76,00617 mm Hg = 100 K Pa; pressdo média de Belo horizonte =690 mm
Hg

Fator Acéntrico

PEMM

T
+(1,408—-0,01063K ,;, ) —*

@ =—7,904+01352K ., —0,007465K 2, +8,359 P
PEMM

@ = —Iog[E’J—l

P, =exp(log P, — @ +1)

pc

em que: o= fator acéntrico; PEMM = Ponto de ebulicdo médio molar (°R) por Watson, Ty =
Temperatura pseudo critica R; Kap, = fator do grau API
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XV. IST: indice de suscetibilidade térmica

500 IOg penetragéo_'_ 20(Pamolecimerto) - 1951

IST =
120 - 50 IOg penetra(;éo+ Pamolecimerio

em que: Penetragdo= ensaio pela norma ASTM D5; P amolecimento = Ponto de

amolecimento pela norma ASTM D36

XVI. Calor especifico

¢, = [(0355+0,128*10°2 * API )+ (0,503— 01171072 * API J*10°°T |*(0,05K 5, +0,41)

C,y = (0,0450K 5, —0,233)+(0,440+0,0177K , )*10°T —0,1539*10°°T*

em que: Cp. =calor especifico do liquido (btu/lb, °F); Cpy = Calor especifico do vapor
(btu/lb, °F); T = temperatura F; API = densidade °API; K, = Fator de caracterizagdo API.

XVII. Pressdo de Vapor

P
=—log| X [-1=>
o=l

P, =exp(log P, —@ +1)

@ = fator acéntrico; P, = Pressdo critica (KPa); Py = Pressdo de vapor (KPa);
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XVII1. Entalpia

XIX.

Para a fase liquida Ty < 0,8 ¢ Py < 1,0 - aplicavel ao CAP
H =A(T —-259,7)+ A2U2 — 259,72) + A3(T3 — 259,73)

emque: Aj, Az e Az podem ser expressos por:

(1149,82 — 46 535K ,;, )

d15,6/15,6

A = 103|:—1171,26 +(23,722+ 24,9070, 6156 ) K oy —

A, = 105{(1,0 +0,82463K )[56,086 _ 13817 H

15,6/15,6

A = —10-{(1,0 +0,82463K )(9,6757 - m’ﬂ

15,6/15,6

em que: H = entalpia da fracdo de petr6leo na fase liquida, btu/lb, a Ty <0,8 e Py <1,0; L=
base a 259,7 °Rankine; T = temperatura em R; dis6/156 = densidade da fragéo a 15,6/15,6° C;
Kapi = fator de caracterizacdo do grau API; Ppc = pressdo pseudo critica; Ppr = Pressdo
pseudo reduzida; Tpc = Temperatura pseudo critica; Tpr = Temperatura pseudo reduzia. Py, e
Tor por Lee-Kesler.

Entropia
T P
dT (avj

AS=S,,-S, . =[C,——|[| = | dP

T.P To.Py __r[ p T !0 aT .

.
Aszjcpd—T—RlnB

20T P,

.
AS:jch_'r—T
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XX.

em que: Cp =calor especifico do liquido (btu/lb, °F); Cpy = Calor especifico do vapor
(btu/lb, °F); T = temperatura F;

Energia livre de Gibbs

k= Aexp(— E, )

RT
ou
Ink =In A— s
RT
K.T —AG*
k=—E—¢
h Xp( RT j
ou
k _ AH*1 K, AS’

—+In—=+
T R T h

em que: = taxa de reacdo; T = temperatura absoluta; AG” = energia livre de ativagdo; Ky =
constante de Boltzmannn; h = constante de Planck; AH = entalpia de ativacdo; AS" = entropia

de ativacao; Ea = energia de ativacao; A = fator de frequéncia ou pré exponencial

Donke (2000), reescrita com base na teoria de Eyring:

KT ~AG*
A h RT
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XXI. Viscosidade (teoria de Eyring)

N,h | -AG?
= exp
v, RT

ou

AGH =—In| T |
N,

av

AG” =0,408AU,,,

Proposicao de Ribeiro (2004);
AG!=AG*-AG
AG = A(T -259,7) + A (T* —259,7%) + A(T* - 259,7°) -T [ C, dTl

em que: ,g:= € a energia livre de ativagdo molar na auséncia de forgas externas (Kg/Kmol),

Nav = constante de Avogadro; V= volume molar (m*mol); R = Constante universal dos

gases (J K* mol™); T = temperatura absoluta; h = constante de Planck (m? Kg s%); n =
viscosidade (10 Pa s)
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