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RESUMO

Foi realizado o estudo do envelhecimento em camara de intemperismo do
cimento asfaltico de petroleo (CAP 50/70) fornecido pela Refinaria Gabriel Passos
(REGAP), aditivado com cal hidratada em diversas concentragdes. Os ligantes
asfalticos com adigc&do de cal foram envelhecidos utilizando-se o método de RTFOT
(Rolling Thin Filme Oven Test) para simular o envelhecimento durante a usinagem
da mistura asfaltica e posteriormente colocados na cAmara de intemperismo na qual
€ simulado o envelhecimento por radiacdo de xendnio e umidade. Os tempos de
envelhecimento utilizados na camara foram 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150, 200 e 250
horas. O envelhecimento oxidativo das misturas asfalticas foi avaliado a partir dos
espectros no infravermelho pelo método de ATR (Attenuated Total Reflectance). A
composi¢gdo quimica dos ligantes foi analisada por meio do fracionamento. Os
ligantes modificados com a concentracdo de 10% em massa de cal hidratada
apresentaram a melhor performance baseado nos testes de indice carbonila,

estabilidade a estocagem e indice de instabilidade coloidal.

Palavras-chave: Ligantes asfalticos, fotodegradagéo, intemperismo, cal hidratada,
RTFOT, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier.



ABSTRACT

The study of ageing of asphalt cement (CAP 50/70) provided by Gabriel
Passos Refinery (REGAP) and modified by incorporation of hydrated lime in different
concentrations was performed. The asphalt binders modified with hydrated lime were
aged using the RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test) method to simulate aging
during the asphalt mixture machining and subsequently they were placed in the
weathering chamber in which the aging is simulated by xenon radiation and humidity.
The ageing times were 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150, 200 and 250 hours. The asphalt
mixtures oxidative ageing was evaluated using Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) by ATR method (Attenuated Total Reflectance). The chemical
composition was performed by SARA fractionation. The modified binders with a
concentration of 10% (mass) of hydrated lime showed the best performance among
the modified binders studied by measuring the carbonyl index, storage stability and

colloidal stability index.

Keywords: Asphalt cement, photodegradation, weathering, hydrated lime, RTFOT,

Fourier Transform Infrared Spectroscopy.
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1 INTRODUGAO

O asfalto € um dos mais antigos e versateis materiais de construgao
utilizados. O uso em pavimentagao € um dos mais importantes entre todos e é uma
das principais formas de revestimento no mundo. No Brasil, cerca de 95% das
estradas pavimentadas sdo de revestimento asfaltico, além de ser também utilizado
em grande parte das ruas [1].

O asfalto apresenta diversas propriedades que justificam a sua utilizagdo em
pavimentagdo como, por exemplo: proporciona forte unido dos agregados, agindo
como um ligante que permite flexibilidade controlavel, € impermeabilizante, & duravel
e resistente a acdo da maioria dos acidos, dos alcalis e dos sais, podendo ser
utilizado aquecido, emulsionado, em amplas combinacdes de esqueleto mineral,
com ou sem aditivos [1]. Apesar da pouca reatividade, o asfalto sofre um processo
de oxidagao lento pelo contato com as radiagdes ultravioleta, agua e ar.

O processo de oxidagao (envelhecimento) do ligante asfaltico pode ser
dividido em trés fases principais: usinagem, aplicagao e vida util. Essa oxidagao tem
como principal consequéncia o enrijecimento do ligante asfaltico que reduz a vida util
do revestimento. A partir de 1996, os EUA e Canada implementaram novas
especificacbes de ligantes, visando melhorar as especificagcbes do asfalto para
atender as condi¢des particulares das diferentes regides do pais. Essa nova
sistematica, denominada Superpave, vincula o tipo de asfalto as temperaturas
maxima e minima da regido, ao nivel de trafego e a velocidade de trafego da
rodovia. Foram introduzidos ensaios reologicos visando caracterizar melhor o
desempenho do ligante asfaltico. Esses ensaios incluem o RTFOT (Rolling Thin Film
Oven Test — ASTM D2872), que simula a usinagem asfaltica em amostra virgem e o
PAV (Pressure Aging Vessel- ASTM D6521), que consiste no envelhecimento em
estufa de pressdo e simula o endurecimento oxidativo ao longo da vida util do
pavimento [2].

Durante a vida util do asfalto, a acdo dos raios ultravioleta € um fator que
acelera o envelhecimento do asfalto e esse fato tem fomentado diversos estudos
que utilizam aditivos para aumentar a resisténcia ao envelhecimento. Atualmente,
diversos materiais estao sendo testados para melhorar as propriedades das misturas

asfalticas como, por exemplo, asfaltos naturais, polimeros naturais e artificiais, cal
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hidratada, absorvedores de radiagdo UV e antioxidantes. Outras variaveis que estao
sendo exploradas sao a granulometria, quantidade adicionada e formas de
incorporagao dos aditivos aos ligantes asfalticos.

O envelhecimento do ligante asféltico leva ao consumo de suas fragdes mais
leves e, por oxidagao, transforma parte destas fragcbes em resinas de maior massa
molar, que em seguida s&do transformadas em moléculas pesadas, denominadas
asfaltenos. O processo de envelhecimento resulta em um aumento da consisténcia
do ligante asfaltico e em maior rigidez da mistura betuminosa. Este “ressecamento”
ou endurecimento do ligante asfaltico acarreta em uma menor resisténcia a
formacgao de trincas por fadiga e a um descolamento entre ligante e agregados.

Em um trabalho anterior de Araujo et al. (2012), a cal hidratada se mostrou
promissora no aumento da resisténcia a fotodegradacgao de ligantes asfalticos, além
de ser um material de baixo custo e de facil obtencdo. Assim, este trabalho visa
otimizar o teor de cal hidratada a ser adicionado como aditivo ao cimento asfaltico

para aumentar a sua resisténcia a fotodegradacéo.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é simular e investigar o envelhecimento de ligantes
asfalticos modificados por diferentes concentragdes de cal hidratada sob o efeito da

radiacao solar.

Objetivos Especificos:

- Realizar testes de envelhecimento simulando o processo de usinagem (RTFOT) e
intemperismo com exposi¢ao a radiacao de arco de xendnio, umidade e temperatura
em ligantes asféalticos sem modificacdo e modificados por diferentes concentragdes
de cal hidratada.

- Avaliar a fotodegradagdo das amostras utilizando-se técnicas de espectroscopia
na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR).

- Analisar os ligantes asfalticos sem e com adigdo de cal hidratada usando o ensaio

de estabilidade a estocagem e S.A.R.A.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CIMENTO ASFALTICO DE PETROLEO - CAP

O asfalto € um material utilizado em diversas aplicagdes, destacando-se
pavimentagao, impermeabilizacdo, protegdo contra corrosao e usos elétricos. O uso
em pavimentagdo € um dos mais importantes entre todos e também um dos mais
antigos. Na maioria dos paises do mundo, a pavimentagdo asfaltica é a principal
forma de revestimento. O propdsito basico da construcdo de um revestimento
asféltico é proteger a infraestrutura do pavimento através de sua impermeabilizagao,
bem como oferecer conforto ao usuario através de uma superficie lisa, resistente a
derrapagem e a deterioracdo pelas intempéries e pelos produtos quimicos
descongelantes [3].

O pavimento é a composigao final do projeto civil da construgdo de estrada
que se compde das camadas de sub-leito, sub-base, base e a camada de
revestimento que representa a pista de rolagem conforme ilustrado na figura 3.1.
Nesta camada superior é colocada a mistura asfaltica final dando um acabamento
ao pavimento. Sobre este revestimento pode-se ainda ser aplicada uma camada ou
revestimento drenante para evitar o efeito de aquaplanagem e efeito spray -
langamento de jatos nos vidros de veiculos durante periodos chuvosos [4].

Camada de Rolamento
Camada de Ligagdo

Camadas de Base e Sub-Base
(compostas por granulares ou solos)

Camada de Reforgo do Subleito
(eventual)

Subleito

Figura 3.1:Desenho esquematico de uma estrutura de pavimento flexivel [5]

Ha varias razbes para o uso intensivo do asfalto em pavimentagao, sendo as
principais: proporciona forte unido dos agregados, agindo como um ligante que

permite flexibilidade controlavel; é impermeabilizante, € duravel e resistente a acao
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da maioria dos acidos, dos alcalis e dos sais, podendo ser utilizado aquecido ou
emulsionado, em amplas combinacdes de esqueleto mineral, com ou sem aditivos
[1].

E comum encontrar na literatura os dois termos (asfaltos e betumes), no
plural, confirmando-lhes a grande variedade de tipos e aplicagdes. Atualmente, nas
pavimentagdes, sdo utilizados como ligantes dos agregados minerais. E denominado
“‘cimento asfaltico de petréleo - CAP” ou ligante asfaltico ou betuminoso. O ligante
betuminoso pode ser originario de varias fontes, sendo a principal delas o petréleo
[6].

As seguintes definicdes e conceituagbes sdo empregadas com referéncia ao

material [1]:

e Betume: mistura de hidrocarbonetos pesados, obtidos em estado natural ou
por diferentes processos fisicos ou quimicos, com seus derivados de
consisténcia variavel e com poder aglutinante e impermeabilizante, sendo
completamente soluvel no bissulfeto de carbono CS,; (American Society for
Testing and Materials — ASTM).

o Asfalto: mistura de hidrocarbonetos derivados de petrdleo de forma natural ou
por destilagédo, cujo principal componente é o betume, podendo conter ainda
outros materiais, como oxigénio, nitrogénio e enxofre, em pequena proporgao;

e Alcatrdo: é uma designacdo genérica de um produto que contém
hidrocarbonetos, que se obtém da queima ou pirdlise do carvdo mineral,

madeira entre outros.

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. De acordo com a
norma ABNT NBR 9935/2005 [7], que determina a terminologia dos agregados, o
termo agregado € definido como material sem forma ou volume definido, geralmente
inerte, de dimensdes e propriedades adequadas para produ¢ao de argamassas e de
concreto. Woods [8] define agregado como sendo uma mistura de pedregulho, areia,
pedra britada, escoria ou outros materiais minerais usada em combinacdo com um

ligante para formar um concreto, uma argamassa etc. Os agregados utilizados em
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pavimentacdo podem ser classificados em trés grandes grupos, segundo sua
natureza, tamanho e distribuicdo dos gréos.

Para o parametro natureza, o agregado pode ser classificado em natural,
artificial e reciclado. Os agregados naturais incluem todas as fontes de ocorréncia
natural e sdo obtidos por processos convencionais de desmonte, escavacao e
dragagem em depdsitos continentais, marinhos, estuarios e rios. Alguns exemplos
de agregados naturais sdo os pedregulhos, as britas, os seixos e as areias. Os
agregados artificiais sdo residuos de processos industriais, tais com a escéria de
alto-forno e de aciaria, ou fabricados especificamente com o objetivo de alto
desempenho, como a argila calcinada e a argila expandida. Os agregados reciclados
sao provenientes de reuso de diversos materiais. Um exemplo de agregado
reciclado é o residuo de construcao civil [1].

Para o parametro tamanho, o agregado pode ser classificado em graudo,
miudo e material de enchimento ou filler [9]. O agregado graudo apresenta
dimensdes maiores do que 2,0 mm, ou seja, retido na peneira n°10. O agregado
mitdo apresenta dimensées maiores que 0,075mm e menores que 2,000 mm. E o
material retido na peneira de n°200, mas que passa na de abertura n°10. O
agregado do tipo filler € o material onde pelo menos 65% das particulas € menor que
0,075mm, correspondente a peneira n°200 [1].

Para o parédmetro distribuicdo granulométrica, o agregado pode ser
classificado em graduacao densa ou bem graduada, graduagao aberta, graduacgao
uniforme e graduagdo com degrau ou descontinua. A graduagdo densa apresenta
distribuicdo granulométrica continua proxima a de densidade maxima. A graduagéo
aberta apresenta distribuigdo granulométrica continua, mas com insuficiéncia de
material fino (menor que 0,075mm). A graduacgao uniforme apresenta a maioria de
suas particulas com tamanhos em uma faixa bastante estreita. A graduacdo com
degrau apresenta pequena porcentagem de agregados com tamanhos
intermediarios, formando um patamar na curva granulométrica correspondente as

fragdes intermediarias [1]. As graduacdes citadas estao ilustradas na figura 3.2.
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Figura 3.2: Representagao convencional de curvas granulométricas [1].

O CAP é um liquido muito viscoso, semi-solido ou sdlido a temperatura
ambiente, que apresenta comportamento termoplastico, ou seja, torna-se liquido
quando aquecido e retorna ao seu estado original apds o resfriamento. E quase
totalmente soluvel em benzeno, em tricloroetileno e em dissulfeto de carbono [1]. As
especificacdes oficiais brasileiras de CAP, classificados tanto por viscosidade quanto
por penetragdo, estdo no Regulamento Técnico do Departamento Nacional de
Combustiveis - DNC N°05 DE 11/03/93 - REGULAMENTO TECNICO DNC N°01/92 -
REV 02.

O CAP ¢ o asfalto obtido especialmente a fim de apresentar as qualidades e
consisténcias proprias para uso direto na construgdo de camadas asfalticas de
pavimentos. Sob condigdes extremas, o CAP se comporta como um sélido elastico
(baixa temperatura e grande tempo de carregamento) ou como liquido viscoso (alta
temperatura e menor 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 reolégicos que
determinam as propriedades fundamentais dos materiais [10]. 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.
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Os ligantes asfalticos largamente utilizados na pavimentacdo de estradas e
rodovias sdo materiais complexos com uma consideravel variedade de compostos
organicos. Sao originarios do petroleo, sendo obtidos por evaporagdo natural de
depdsitos localizados na superficie da terra (asfaltos naturais), ou por destilagdo em
unidades industriais especialmente projetadas (refinarias de petroleo) [11].

Os cimentos asfalticos sdo obtidos pelo processo de destilagdo do petréleo
cru, através de diferentes técnicas de refino. A temperatura ambiente, o cimento
asfaltico € um semi-sélido escuro, pegajoso e um material altamente viscoso. E
duravel e tem excelentes caracteristicas impermeaveis e de adesividade, sendo
altamente resistente a acdo da maioria dos acidos, alcalis e sais. O maior uso dos
cimentos é nas misturas asfalticas para pavimentacgao [12].

Samanos [13] definiu o cimento asfaltico de petréleo como um adesivo
termoplastico impermeavel a agua, visco-elastico e pouco reativo, que:

* Pelo comportamento termoplastico, possibilita o manuseio a quente
para aplicacdo em pavimentos e, por simples resfriamento, o retorno de suas

propriedades visco-elasticas correspondentes as condi¢coes de servico.

+ Sendo utilizado na impermeabilizacao da estrutura do pavimento, evita
a penetracdo da agua de chuva, acarretando escoamento superficial para os

canais de drenagem.

« Tem na viscoelasticidade a base do comportamento mecanico que
exerce sobre a estrutura da pavimentacdo. Com essa propriedade, o CAP
combina dois comportamentos distintos: o elastico, sob aplicagdo de carga curta

(trafego pesado) e o viscoso, sob longos periodos de aplicagéo de carga.

« 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 ou incidéncia de radiagao solar.

Em todos os casos, o CAP deve apresentar adesividade satisfatoria com os
agregados, e resisténcia quanto ao envelhecimento [14].

O ligante asféltico é o elemento que rege o comportamento da mistura
asfaltica apds a usinagem, ja que se trata de uma estrutura termoplastica, e sofre
grandes alteragdes de suas propriedades com variagdes de temperatura e de

umidade. Cabe ressaltar que aproximadamente 5% da mistura asfaltica € composta
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de ligante asfaltico, e que grande parcela da resisténcia da capa asfaltica é devida a
estrutura formada pela malha constituida pelo ligante-agregado, e, ndo menos
importante, o resultado da intensidade dessa interagdo caracteriza as forgas de
adesao e coesao, responsaveis por propriedades importantes, como a resisténcia a
compressao e a flexibilidade do pavimento [15].

A utilizacdo do CAP na pavimentacdo pode ser, basicamente, na forma de
emulsdes asfalticas em tratamentos superficiais, CAP modificado com polimeros,
emulsdo de CAP com polimero (SBS, SBR) e areia-asfalto. A escolha do tipo de
combinagcdo do CAP depende do trafego e de aspectos da logistica aplicada a
construcdo de cada estrada especifica. As alteragdes com polimeros melhoram as
propriedades reoldgicas do CAP, bem como sua durabilidade em varios tipos de

pavimentos, atraindo cada vez mais os construtores de estradas.

3.1.1 Classificagao do CAP

O CAP ¢ classificado de acordo com a sua consisténcia, medida pela
viscosidade absoluta ou pela penetracdo. Segundo a norma DNIT 095/2006 -

Especificagao de Material, o CAP é caracterizado pelos seguintes ensaios:

e Penetracao - Método de ensaio ASTM D5 — ABNT NBR 6576/98

e Ponto de Amolecimento — Método de Ensaio ASTM D36

e Viscosidade Saybolt Furol- Método de ensaio ASTM E 102

¢ Viscosidade Brookfield a 135 °C — Método de ensaio ASTM D4402
¢ Viscosidade Brookfield a 150 °C — Método de ensaio ASTM D4402
e Viscosidade Brookfield a 177 °C — Método de ensaio ASTM D4402

e indice de suscetibilidade térmica — segundo a equacéo:

{ (500)(log PEN) +(20) (t°C) (1951)} / 120 (50) (log PEN)+ t°C (1)

onde t°C é o ponto de amolecimento.
e Ponto de Fulgor - Método de ensaio ASTM D92
e Solubilidade no Tricloroetileno - Método de ensaio ASTM D2042

e Ductilidade a 25 GC - Método de ensaio ASTM D113
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e RTFOT - Variacdo em massa— Método de ensaio ASTM D 2872

Em 2005, no Brasil, foi implantada uma nova especificagdao do CAP com base
nos valores de penetragdo (norma ABNT NBR 6576). Segundo essa especificagao,
atualmente vigente, o CAP é classificado em quatro grupos: CAP30/45, CAP50/70,
CAP85/100 e CAP150/200. O primeiro numero indica o valor minimo do ensaio de
penetracédo a 25°C (décimo de mm), e o segundo numero, o valor maximo de
penetracado a 25°C (décimo de mm) permitida para aquele tipo de CAP. A Tabela 3.1
mostra a especificagao brasileira dos tipos de asfaltos produzidos.

Tabela 3.1: Especificagdo de asfaltos no Brasil (Fonte Petrobras 2006)

Caracteristicas Unidades CAP30-45 CAP 50-70 | CAP 85-100 | CAP 150-200
Penetragdo (100g, 5s, dmm 30-45 50-70 85-100 150-200
25°C)
Ponto de amloleumento °c 52 6 43 37
(min)
Viscosidade Saybolt-
Furol
-a 135 °C, min S 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
Viscosidade Brookfield cP
-a 135 °C, (min) 374 274 214 155
-a 150 °C (min) 203 112 97 81
- a 177 °C(min) 76-133 57 28-114 28-114
indice de
suscetibilidade térmica i (1,5)a (+0,7)
Ponto de fulgor, (min) °C 235 235 235 235
Solubilidade em % massa 99,5 99,5 99,5 99,5
tricloroetileno, (min)
Ductllldac!e a 25°C, om 60 60 100 100
(min)
Efeito do calor e do a r (RTFOT) a 1 63°C, 85 min
Variagdo efm massa %massa 0,5
(max)
Ductilidade a 25°C, min cm 10 20 50 50
Aumento do Ponto de
°C 8 8 8 8
amolecimento, (max)
Penetra(_;ajo retida, % 60 55 55 50
(min)
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3.1.2 Processos de Producgao

O refino € o conjunto de processos de separagao e/ou transformacéo dos
constituintes do petroleo. O processo de destilagdo a ser utilizado depende da
composigao quimica do petréleo. Na figura 3.3, estdo exemplificados varios tipos de

petroleo, suas composicdes e temperaturas de corte.

TEMPERATURA
DE CORTE
GAS E
GASOLING

552

OLEO DIESEL

H 4 GASOLEO

+ ASFALTO

BOSCAN BACHRQUERO TIA JUAMNA LAGOMEDIO
MEDIO

10,4 16,5 26,4 32,7 APl

Figura 3.3: Composigoes e temperaturas de corte para diversos petréleos venezuelanos [16].

A separacido das fragbes do petroleo € realizada por destilagdo em um ou
mais estagios. Segundo GUARCONI [17], no Brasil, a maioria das refinarias opera
com o0s mais variados tipos de crus disponiveis, sendo que para isso deve-se

empregar distintos processos nas unidades refinadoras:

e Se o rendimento em asfalto for alto (cru de base nafténica), basta o estagio
de destilacdo a vacuo no processo de refinagao;

e Se o rendimento em asfalto for médio (cru de base intermediaria), o processo
€ o de destilagdo em dois estagios: pressdo atmosférica e vacuo;

¢ Se o rendimento em asfalto for baixo (petréleos leves), além da destilagcdo em

dois estagios, inclui-se o processo de desasfaltagdo a propano.
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Nos dois ultimos processamentos, obtém-se asfaltos muito duros,
necessitando de adicdo de outras fragdes do préprio refino para transforma-lo num
produto que atenda as especificacbes brasileiras no tocante as caracteristicas
fisicas, o0 que ndo exclui uma variagdo na sua constituicido quimica, devido ao
sensivel desequilibrio da estabilidade coloidal do asfalto [18].

Segundo o IBP [19], dos processos apresentados, o mais utilizado é o da
destilacdo em duas etapas, pois produz o asfalto normalmente sem a necessidade
de instalacdes especiais e permite o uso de um maior numero de tipos de petroleo,
consistindo, basicamente, de uma separacao fisica dos varios constituintes do
petroleo pela diferenca entre seus pontos de ebulicdo e condensacéo.

Em geral, as refinarias brasileiras processam em dois estagios. Nas Figuras
3.4, 3.5 e 3.6 sao mostrados os esquemas de producdo do CAP a partir da

destilagcédo do petrodleo.

P- PARA 5ISTEMA DE VACUO

b GASOLED LEVE
PETROLED GASOLED PESADO
ASFALTICO 5 bJ\J p{
FORND
TORRE DE ASFALTO(C A P)
VACUD

Figura 3.4: Esquema de produgédo de CAP em um estagio [1].
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Figura 3.5: Esquema de produgao de CAP em dois estagios [1]
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Figura 3.6:: Esquema de producgio de CAP com unidade de desasfaltagiao a propeno [1]
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A Tabela 3.2 apresenta algumas das misturas mais comuns processadas em
refinarias brasileiras.

Tabela 3.2: Elenco de petrdleo usual de algumas refinarias brasileiras.

Refinaria Esquema de Produgao Elenco de Petrdleos

REPAR RASF+GOP (atual) Marlim P-37/P38, Caratinga e outros
RASF+RV+GOP

LUBNOR RV Fazenda Alegre e Fazenda Belém

REFAP RV e RV + GOR Marlim e outros

REVAP RASF+ GOR RV+GOR Marlim e outros

REPLAN RV Brasileiros

REGAP RV+GOR Marlim (20%)+Cabitnas (80%)

RLAM RV Bosduc (CAP REDUC+LCO)

REMAN RV Barracuda, Ceara-mar

REDUC RASF U-1790+ext. aromatico BS Arabe Leve ou Basrah Leve (U-1790)
RASF U-1240 + ext. aromatico BS Cabidnas (U-1240 e U-1210)
RV U-1210

Fonte: CENPES 2004

3.1.3 Composicao Quimica do CAP

O CAP constitui-se de uma mistura complexa de hidrocarbonetos de massa
molar e estruturas quimicas distintas. E composto de cerca de 95% de
hidrocarbonetos, 5% de enxofre, 1% de nitrogénio e oxigénio e 2.000 ppm de metais
(Fe, Ni, V e outros).

A composicédo quimica do CAP depende de diversos fatores como a origem
do petréleo utilizado no processo de fabricagdo e da rota de processo utilizada
conforme ilustrado na secao 3.1.2.

O CAP é um produto pesado produzido no fundo da torre de destilagcdo a
vacuo e as variagdes da temperatura no momento do processamento da torre
determinam o teor de componentes leves (compostos de baixa massa molar). Esta
composicao € funcado, principalmente, do tipo de petréleo que esta sendo

processado, e da carga utilizada no processamento [20]. Quando se faz referéncia a
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carga de processamento, incluem-se os 6leos recuperados com altos teores de
aromaticos, produtos intermediarios que por motivo operacional voltam para a torre
de destilacao, dentre outros.

Na Tabela 3.3 estéo ilustrados alguns tipos de petréleos e suas composicoes

médias evidenciando as variagdes de sua composigao.

Tabela 3.3: Composi¢cado média de alguns petréleos [6].

Bacia de Bacia de ;
Origem Mexicano Boscan Califérnia Arabe Leve
Campos Campos
Refinaria - RLAM - REGAP REPLAN REDUC
Carbono % 83,8 82,9 86,8 86,5 85,4 83,9
Hidrogénio % 9,9 10,4 11,1 11,5 10,9 9,8
Nitrogénio % 0,3 0,8 1,1 0,9 0,9 0,5
Enxofre % 5,2 5,4 1,0 0,9 2,1 4,4
Vanddio ppm 180 1380 4 38 210 78
Niquel ppm 22 109 6 32 66 24

Diante da complexidade de sua composi¢do quimica, alguns pesquisadores
elaboraram métodos de separagao dos ligantes asfalticos segundo sua solubilidade
em solventes especificos. O ligante asfaltico pode ser dividido em quatro familias
genéricas: saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos, chamadas de fragbes SARA
conforme ilustrado na figura 3.7. As trés primeiras fragbes constituem a porgéo
malténica, soluvel em n-heptano, e a Uultima denomina-se porcado asfalténica,
insoluvel em n-heptano. As propriedades das fragdes definidas estdo descritas
abaixo [21]:

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

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

e Resinas — tém influéncia negativa na suscetibilidade térmica, mas contribuem na
melhoria da ductilidade e dispersédo dos asfaltenos.

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

viscosidade.
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Figura 3.7: Estruturas Representativas das quatro fragoes betuminosas: saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos
[22].

Segundo Yen [23], o CAP pode ser considerado uma dispersao coloidal de
asfaltenos em o6leos saturados e aromaticos, circundados por resinas que agem
como agentes peptizantes, representada na Figura 3.8. As micelas podem existir
como 6leo externo que pode se reverter em O6leo interno (denominada micela
Hartley), ou micela reversa (grupos polares orientados para o centro). A
aglomeracéo de micelas de asfaltenos com adsorgéo de resinas, chamada de super-

micela, € dependente da temperatura, teor de parafinas e outros compostos

quimicos.
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Figura 3.8: Estrutura do CAP proposta por Yen [23]
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Os asfaltenos (fase micelar) sado constituidos de anéis aromaticos
condensados e substituidos por heterociclos, grupamentos funcionais, metilas e
cadeias alquilas. A massa molar dos asfaltenos pode variar de 1.000 a 100.000
g/mol. Sdo considerados os componentes de maior responsabilidade pelo
comportamento reoldgico do ligante asfaltico, constituindo cerca de 5 a 25% do CAP
[24]. Sao aglomerados de compostos polares e polarizaveis, formados em
consequéncia de associagdes intermoleculares. Eles sido insoluveis em n-heptano e
soluveis em tolueno. Sao considerados responsaveis pelo comportamento viscoso
do CAP. Asfaltenos séo surfactantes (tensoativos) naturais do petréleo formados
predominantemente por anéis aromaticos policondensados e cadeias alifaticas
laterais, ocorrendo, em menor propor¢do, grupos funcionais acidos e metais
complexos. Alguns fendbmenos sado atribuidos a atividade superficial dos asfaltenos,
como a capacidade de formar particulas em suspensado. A Figura 3.9 mostra uma

molécula hipotética de asfalteno.

Figura 3.9: Estrutura hipotética de uma molécula de asfalteno segundo Yen [23].

As fragcdes saturadas, aromaticas e resinas, constituem a matriz dos
maltenos, ou seja, o componente volatil do ligante betuminoso correspondente aos
Oleos petroliferos, os quais mantém em suspensao as particulas de asfaltenos. Os
maltenos sao hidrocarbonetos de menor massa molar, menor viscosidade e
apresentam aspecto oleoso. Assim, nos casos em que os asfaltenos se encontram
em um meio dispersivo com elevada concentracio de resinas, o comportamento do

ligante betuminoso é praticamente newtoniano, também conhecido como estado sol.
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Por outro lado, quando o suporte estrutural for assegurado pelas particulas de
asfaltenos, assumira um comportamento n&o-newtoniano, denominado de estado
gel. [25].

As resinas contém carbono e hidrogénio e uma pequena porgéo de nitrogénio,
enxofre ou oxigénio. Sdo muito polares, o que as tornam a fragdo que adere aos
agregados. Os hidrocarbonetos aromaticos representam a maior propor¢édo do
asfalto e tém grande capacidade de dissolver outras moléculas. Os hidrocarbonetos
saturados compreendem as cadeias carbOnicas lineares e/ou ramificadas e sao
6leos nao polares e de cor clara.

O modelo de maior congruéncia em relacédo a composi¢ao do CAP prevé uma
parcela de asfaltenos (cerca de 5 a 25%) no CAP [1].

O modelo estrutural do Programa Estratégico de Pesquisa Rodoviaria -
Strategic Highway Research Program — SHRP n&o considera valido o conceito de
asfaltenos e classifica os compostos constituintes em polares e nao-polares. Ele
propde que forgcas intra e intermoleculares como van der Waals, ligagbes de
hidrogénio e atragdo Tm-1m, sdo as responsaveis pela formacdo de redes
tridimensionais que resultam em caracteristicas elasticas e viscosas conforme tabela
3.4. Por aumento da temperatura ou por acado de forcas cisalhantes, ocorre
destruicdo de aglomerados, com consequente reducao da elasticidade e aumento

das caracteristicas viscosas. A Figura 3.9 mostra a estrutura do CAP, proposta pelo

SHRP.
Ligagdo m-n Su |f|:|n:|dcu ’

Acido
CHzCH=CH; Hz":”2 CHs  carboxilico

Figura 3.10: Estrutura do asfalto proposta pelo SHRP [1].
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Tabela 3.4: Forcas de interagdo no CAP, segundo programa SHRP

Forgas Intra e Intermoleculares | Compostos que se aglomeram
Van der Waals Longas cadeias alifaticas
Ligacdes de hidrogénio Polares / heteroatomos
Atragdo Tr-11 Aromaticos

3.1.4 Envelhecimento do cimento asfaltico de petréleo

O processo de envelhecimento nas varias fases de utilizagado (estocagem,
usinagem, transporte, compactagao e vida de servigo) esta ilustrado na figura 3.11.
O indice de envelhecimento utilizado nesse grafico é dado pela relagdo da

viscosidade a cada tempo (1) e a viscosidade inicial (n,) do ligante recém-produzido
[24].
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Figura 3.11:Envelhecimento do ligante durante as fases de utilizagao [24].

Pela anélise desse grafico percebe-se que cerca de 80% do envelhecimento
ocorre durante a realizagdo da mistura, no qual estdo presentes os trés fatores
responsaveis pela aceleracdo do envelhecimento: alta temperatura, aumento da
relacédo area superficial de agregados e volume de ligante e exposi¢ao ao ar.

Na pratica, para a pavimentacado, o efeito da oxidagdo 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 e processo de usinagem, onde sédo observados efeitos fisicos,
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quimicos e mecanicos. O efeito fisico do envelhecimento afeta a reologia do CAP
aumentando o mdédulo de cisalhamento, o ponto de amolecimento e viscosidade, e
ainda, reduzindo a penetracio. Isto seria bom se nao 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 sulfoxidos, diminuindo, consequentemente, a resposta
elastica do CAP. O efeito mecanico produz aumento do modulo e da resisténcia a
tracdo, reducdo da vida associada a fadiga. A consequéncia destes efeitos
combinados € a perda de flexibilidade, trincas por fadiga (perda de coesé&o) e
percolagdo de agua dentro das camadas, culminando na destruigdo do pavimento.

O cimento asfaltico de petréleo apresenta algumas caracteristicas fisicas e
quimicas que sao alteradas quando sujeitas a processos termo-oxidativos. A
sensibilidade de um cimento asfaltico a oxidacédo varia de acordo com a fonte de
petréleo que o originou [26]. Um modelo de oxidagdo dos cimentos asfalticos foi
proposto por Petersen [27], sugerindo que fatores fisico-quimicos dominam a
cinética de oxidacdo na maioria dos cimentos asfalticos. O modelo simplificado da
figura 3.12 ilustra os principios envolvidos no processo oxidativo. A polaridade
molecular e a reatividade das fragbes com o oxigénio seguem a seguinte ordem:
asfaltenos > resinas > aromaticos > saturados. Em alguns cimentos asfalticos, mais
de 85% das moléculas de hidrocarbonetos facilmente oxidados residem nas fragdes
dos asfaltenos e resinas. Normalmente, em cimentos asfalticos altamente dispersos,
as moléculas polares sdo “solvatadas” e retém consideravel mobilidade molecular.
Por outro lado, no cimento asfaltico altamente associado, as moléculas mais polares
interagem para formar microestruturas que reduzem a mobilidade molecular
significativamente. Quando a temperatura oxidativa € aumentada, as moléculas
polares sdo mobilizadas pela dissociagdo da microestrutura, tornando a maior parte
destas disponiveis para a oxidacdo. A baixas temperaturas, no entanto, as
moléculas reativas sido altamente imobilizadas pela associacdo, que fisicamente

inibe a oxidagao.
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Figura 3.12:Modelo de envelhecimento oxidativo do cimento asfaltico [27]

Durante o processamento e aplicagcdo da mistura asfaltica, bem como ao
longo de sua vida de servigo, os constituintes do asfalto estdo em permanente
mudanca 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 quebradigo. Esse fenbmeno é conhecido como envelhecimento do ligante
[28].

O endurecimento oxidativo do cimento asfaltico contribui significativamente
para a deterioragao de pavimentos asfalticos [29].

Quatro mecanismos principais explicam o endurecimento ou envelhecimento
do asfalto, a saber: oxidacdo, perda de volateis, endurecimento fisico e
endurecimento exsudativo.

A oxidacdo € a mais importante causa do endurecimento. Durante a
usinagem, a alta temperatura empregada e a presenga do ar tornam a oxidagao
violenta. Os grupos polares oxigenados tendem a associar-se, formando micelas de
alto peso molecular e maior viscosidade. Embora a estocagem do CAP se facga
também a altas temperaturas, a oxidagao do CAP em tanques é minimizada pela

pequena superficie exposta ao ar.
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¢ O endurecimento resultante da perda de volateis é baixo, tendo em vista que os
cimentos asfalticos de petrdleo ndo sao volateis.

e O endurecimento fisico ocorre a temperatura ambiente e ¢é atribuido a
reordenacdo de moléculas e a cristalizacdo de parafinas. E um fendmeno reversivel.
e O endurecimento exsudativo resulta de movimento de componentes oleosos do
ligante para o agregado mineral.

Petersen [29] identificou as diferentes funcbes quimicas presentes ou
formadas no envelhecimento oxidativo dos cimentos asfalticos, que sao ilustradas na
figura 3.13. Cetonas e sulfoxidos s&o considerados os maiores produtos de oxidagao
formados durante o envelhecimento oxidativo dos cimentos asfalticos. Combinados
com o oxigénio atmosférico, os grupos funcionais transformam-se em fragdes ainda
mais polares e susceptiveis a associagdes moleculares que contribuem para o seu

endurecimento.
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Figura 3.13: Fungdes quimicas presentes ou formadas decorrentes do envelhecimento oxidativo dos cimentos

asfalticos [29].
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Lerfald [30] relatou que a produgcdo dos materiais polares durante o
envelhecimento ndo seria suficiente para explicar as mudangas significativas nas
propriedades fisicas do betume. E proposto que a producdo de materiais polares
deve gerar moléculas que sao anféteras (a molécula de betume apresenta um grupo
acido e um grupo basico na mesma molécula) na natureza para resultar nas
significativas mudangas das propriedades fisicas. Essa geracdo de sitios ativos
nessas moléculas contribui para a interacdo molecular e dessa forma para o
endurecimento do betume.

Petersen & Glaser [31] apresentaram um mecanismo resumido da oxidagao
do asfalto. Esse mecanismo € dividido em reagdes de oxidagao rapida e de longo
prazo. No inicio da reagcdo de oxidacédo rapida (Figura 3.14), o oxigénio reage
diretamente com os hidrocarbonetos altamente reativos (perhidroaromaticos —
Figura 3.14.1) para obtengdo de um hidroperdxido (Figura 3.14.11). A oxidagdo dos
perhidroaromaticos ndo requer catalisadores, ndo apresenta periodo de inducéo e é
estimada como sendo pelo menos 50 vezes mais energética do que a reagao lenta
dos radicais livres de hidrocarbonetos. O hidroperdoxido formado é termicamente
instavel e pode se decompor para formar radicais livres, entretanto, ele reage com
alquil ou aril-alquil sulfetos do asfalto para formar sulféxidos. A reacdo de oxidagao
rapida também aromatiza o anel do perhidroaromatico. Devido a instabilidade
térmica do hidroperéxido, sua decomposigcao forma radicais livres que podem iniciar

a reacao lenta durante o periodo da reacao rapida.
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Figura 3.14:Reacobes de Oxidagao Rapida [31].
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A reacdo de oxidagdo lenta (Figura 3.15) é responsavel pela maior parte do
aumento da dureza do asfalto durante o tempo de servico do pavimento. Essa
reagcao requer um radical livre como iniciador. Petersen & Harnsbeger [32]
evidenciaram que existe um periodo de indugdo que é mascarado pela reagao
rapida. A importancia da reagao lenta de oxidacédo é que ela afeta o endurecimento
do asfalto, pois envolve a oxidagado do carbono que esta ligado ao anel aromatico
(Figura 3.15.V) das moléculas principalmente na fragdo polar aromatica. Essas
moléculas reativas sdo componentes de pré-asfaltenos. O hidrogénio ligado ao
carbono benzilico é facilmente removido para formar um radical livre, que reage
rapidamente com o oxigénio atmosférico para formar um hidroperoxido (Figura
3.15.VIl). Esse hidroperoxido pode entdo reagir ou se decompor em diversas rotas
que depende da origem do asfalto e das condi¢gdes do ambiente, como por exemplo:
concentracdo de enxofre, mobilidade molecular, temperatura e disponibilidade de
oxigénio. As principais rotas de reagc&o sao a decomposi¢ao dos hidroperoxidos para
formar cetonas e a reacdo dos hidroperéxidos com sulfetos para formagao de
sulféxidos. Conforme descrito anteriormente, a formacgao de cetonas leva a formacgao
de componentes que produzem asfaltenos, e desta forma aumenta a viscosidade do
asfalto.

ph oo

G-R 4 R-OH D@—g-ﬁ + R-S-R
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Figura 3.15:Reagoes de Oxidagao Lenta [31].
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O esquema de possiveis reacdes que podem ocorrer durante a oxidagao do
asfalto esta ilustrado na figura 3.16.
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Figura 3.16:Reacoes de oxidagao do asfalto [33]

A oxidacao do asfalto é dependente da composicédo e do teor de maltenos na
amostra. Um modelo cinético de oxidacao foi desenvolvido para predizer a taxa de
oxidacédo do CAP de acordo com o valor inicial de asfaltenos. Conforme mostrado na
Figura 3.17 a hipotese de oxidagcédo do asfalto envolve uma difusdo do oxigénio em
diferentes camadas da fracdo de maltenos (3.17.a); a baixa pressdo o oxigénio

reage primeiramente com a fase maltenos (3.17.b); o aumento da pressédo de
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oxigénio permite que a oxidag&o ocorra no que Donke chama de “quase-asfaltenos”
(3.17.c) e finalmente, a oxidagao ocorre no hexano-asfalteno e no heptano-asfalteno
(3.17). O modelo cinético da taxa de oxidagcdo € dado pela equagéao de Arrhenius,

assumindo-se uma taxa constante de reacao [34].
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Figura (c)

Figura 3.17:llustragdo do processo de oxidagado da fase maltenos (Donke,2000).

3.1.5 Caracterizagao do Envelhecimento do Ligante Asfaltico

No Brasil sdo utilizados ensaios para simular o envelhecimento do ligante
durante o processo de usinagem e vida em servigo. O envelhecimento de asfaltos
em estufa de filme fino rotativo (RTFOT-Rolling Thin Film Oven Test — ASTM D
2872) simula o processo de usinagem, enquanto o processo em vaso de pressao
(PAVPressure Aging Vessel- ASTM D 6521) simula o endurecimento oxidativo que
ocorre no ligante, ao longo da vida util do pavimento. Esses ensaios sao prescritos
pelo SUPERPAVE - Superior Performance Asphalt Pavements do Programa SHRP
— Strategic Highway Research Program. O SUPERPAVE é um sistema de
especificacdo que se baseia no desempenho do material, ou seja, ele especifica o
ligante com base no clima e na temperatura do pavimento. Os requisitos quanto as
propriedades fisicas permanecem os mesmos, porém muda-se a temperatura em
que o ligante deve atendé-los. Por exemplo, a altas temperaturas, a rigidez de um

ligante n&o envelhecido (G* / send) deve ser no minimo 1,0 kPa. Mas este requisito
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deve ser obtido a temperaturas mais elevadas, caso se deseje usar este ligante em
um clima mais quente do que outro clima estudado.

As alteragbes quimicas e reoldgicas ocorridas apdés o envelhecimento dos
ligantes asfélticos podem ser analisadas por espectroscopia no infravermelho
(FTIR), ressonéncia magnética nuclear (RMN), cromatografia de permeagédo em gel
(GPC) e ensaio dinamico-mecanicos. Os ensaios utilizados nesse trabalho para

caracterizagao do envelhecimento dos ligantes asfalticos estao descritos abaixo:

3.1.5.1 RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test)

A metodologia ASTM D2872 - RTFOT (estufa de filme fino rotativo ou pelicula
delgada rotacional) tem o objetivo de medir o envelhecimento do ligante asfaltico por
oxidagao e evaporagao. Nesse ensaio uma fina camada de asfalto de 35 gramas é
continuamente girada dentro de um recipiente de vidro a 163°C por 85 minutos, com
uma inje¢cdo de ar a cada 3 a 4 segundos. Na figura 3.18 esta ilustrado um
equipamento de RTFOT. O método indica a mudanga das propriedades do CAP
durante a agitagdo convencional e produz um residuo que se aproxima da condig&o
do CAP apos o processo de usinagem. Este método também determina a variagéo
de massa que é uma medida da volatilidade e da oxidagdo do CAP. Os dois
mecanismos principais envolvidos no envelhecimento do ligante asfaltico sdo a
perda de volateis (saturados e aromaticos) e a reagdo quimica do asfalto com o

oxigénio do ar.

Figura 3.18: Aparelho de RTFOT.
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O resultado deste teste mostra o efeito combinado entre o ganho de massa
por oxidagcdo e a perda de massa por volatilizagdo, reportando o resultado como
variagcdo de massa do CAP apds a oxidagdo. Se o valor € negativo implica que a
perda de volateis foi maior que o ganho de massa por oxidagdo. Esta perda é
oriunda da fragdo de maltenos (fragbes mais leves). Se o valor é positivo entdo o
ganho de massa pela oxidagdo foi maior que a perda de volateis. A fragdo 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 fragdes de
maltenos para a fase dos asfaltenos, alterando também a razdo asfaltenos /
maltenos. Em sintese, no processo total, € a fracdo de maltenos que se modifica
substancialmente, perdendo parte de seus aromaticos por volatilizacdo e/ou por
oxidagao. Neste trabalho, o teste foi executado para se obter um asfalto analogo ao
asfalto apds o processo de usinagem.

3.1.5.2 Intemperismo

O aparelho de Teste de Intemperismo Acelerado consiste em uma camara de
teste de radiagdo UV/condensagdo (Figura 3.19), que simula os efeitos de
degradagao na superficie de produtos causados pela luz solar, chuva e orvalho. Os
materiais sao expostos em ciclos alternados de luz e umidade em temperaturas
elevadas e controladas. O efeito da luz solar é obtido com lampadas de arco xendnio
cujo espectro mais se aproxima da luz solar, pois inclui raios UV, luz visivel e
infravermelho. Ja o orvalho e chuva sdo simulados com condensacédo de umidade e
borrifagcédo (spray) de agua. As condi¢des podem ser variadas para simular os
diversos ambientes. A camara de intemperismo pode reproduzir de modo acelerado
a degradagao que acontece nas superficies expostas, ja que no ambiente natural, os
objetos sdo expostos a luz solar por apenas algumas horas, e ainda assim as
condi¢cdes mais severas seriam apenas durante o verdo, enquanto sob a acado do

aparelho a exposicao € por 24 horas ao dia.
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Figura 3.19: Camara de Intemperismo- marca Q-Sun XE-1.

3.1.5.3 FTIR - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A espectroscopia estuda a interacdo da radiagcdo eletromagnética com a
matéria, sendo um dos seus principais objetivos o estudo dos niveis de energia de
atomos ou moléculas. Geralmente, as transi¢des eletrbnicas sao situadas na regiao
do ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regiao do infravermelho e as rotacionais
na regido de microondas e, em casos particulares, também na regido do
infravermelho longinquo [35].

A espectroscopia no infravermelho fornece evidéncias da presenca de varios
grupos funcionais na estrutura organica devido a interagdo das moléculas ou atomos
com a radiagao eletromagnética em um processo de vibragdo molecular. As ligagdes
covalentes que constituem as moléculas orgéanicas estdo em constantes movimentos
axiais e angulares. A radiagdo no infravermelho faz com que atomos e grupos de
atomos de compostos organicos vibrem com maior rapidez e amplitude aumentada
ao redor das ligagdes covalentes que os ligam. Nas vibragbes, as ligagdes
covalentes se comportam como molas unindo os atomos. Quando os atomos
vibram, s6 podem oscilar com certas frequéncias, o que pode ser explicado pelo fato
de que as ligagdes covalentes apresentam certos niveis de energia vibracional, isto
€, 0s niveis sdo quantizados. A excitagcdo de uma molécula de um nivel de energia
vibracional para outro sé acontece quando o composto absorve radiagao
infravermelha com uma energia particular, o que significa, com um determinado
comprimento de onda ou uma determinada frequéncia [36].

O espectro infravermelho de um composto quimico € considerado uma de
suas propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas e, por conta disto, a

espectroscopia na regido do infravermelho tem extensa aplicagdo na identificagéo
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dos compostos. A faixa de comprimentos de onda utilizada para o FTIR é de 4000 a
400 cm™ [36].

A partir de FTIR pode-se também monitorar a evolucdo de bandas
caracteristicas de oxidagcdo do ligante asfaltico, como aquela em 1700 cm,
referente ao grupamento carbonila, ou ainda em 1032 cm™1, referente ao
grupamento sulféxido. Outras bandas também sdo de interesse, por exemplo,
aquela em 1600 cm™1, que é referente aos compostos aromaticos e cuja evolugao
mostra o consumo destes, no caso de uma oxidagao [37].

Outra importante aplicagdo do infravermelho é a analise quantitativa de
misturas de compostos. Como a intensidade de uma banda de absor¢do é
proporcional a concentragdo do componente que causou esta banda, a quantidade
de um composto presente em uma amostra pode ser determinada por meio de uma
curva de calibragéo (intensidade da banda versus concentragédo) construida a partir

de amostras com concentragdes conhecidas do composto em questao [36].
3.1.5.4 Refletancia Total Atenuada - ATR (Attenuated Total Reflectance)

A espectrometria de reflexdo no infravermelho apresenta varias aplicagdes
especialmente em amostras solidas que sao de dificil manipulacdo. Os espectros de
refletdncia podem ser empregados tanto para analises qualitativas quanto
quantitativas. A reflexdo da radiagdo pode ser de quatro tipos: reflexdo especular,
reflexdo difusa, reflexado interna e reflexao total atenuada.

Quando um feixe de radiagdo passa de um meio opticamente mais denso
para um menos denso, ocorre uma reflexdo. A fracdo do feixe incidente que é
refletida aumenta com o angulo de incidéncia; além de certo angulo critico, a
reflexdo é total. Durante o processo de reflexdo o feixe penetra uma pequena
distdncia no meio menos denso antes de ser refletido. A radiagcao penetrante é
chamada de onda evanescente. Em comprimentos de onda onde o meio menos
denso absorve a radiagdo evanescente, ocorre a atenuacdo do feixe, que é
conhecida como refletancia total atenuada ou ATR.

Na figura 3.20 esta ilustrado o principio de funcionamento do ATR. A amostra
(solido) é colocada em lados opostos de um material cristalino de indice de refragcao
alto; um cristal misto de brometo de talio/iodeto de talio € frequentemente usado,

como também placas de germanio e seleneto de zinco. Com um ajuste adequado do
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angulo de incidéncia, a radiagdo sofre varias reflexdes totais internas antes de
passar do cristal para o detector. A absorcao e a atenuagao ocorrem em cada uma

dessas reflexoes.
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Figura 3.20: Principio de funcionamento do ATR [38]

Nos espectros ATR, as absorbancias embora dependentes do angulo de
incidéncia, sao independentes da espessura da amostra porque a radiagao penetra
apenas poucos micrédmetros na amostra [39]. A profundidade de penetracéo efetiva
dp depende do comprimento de onda do feixe, dos indices de refracdo do cristal e da

amostra e do angulo do feixe conforme equacgao 4.

dy=—"*— (2)

Zn[senze—(z—‘;)]i
Onde:
A.: Comprimento de onda no cristal;
8: angulo de incidéncia;

n,: indice de refracdo da amostra;

n.: indice de refragdo do cristal.
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3.2 ADITIVOS

O estudo e o desenvolvimento de misturas asfalticas densas que possuam
melhor desempenho, principalmente com relacdo a durabilidade e manutencao de
propriedades como a resisténcia do pavimento asfaltico quando submetido a
carregamentos de trafego a altas temperaturas, ou da flexibilidade quando
submetido a baixas temperaturas, motivam a procura de materiais que possam ser
usados como aditivos e modificadores.

Atualmente, diversos materiais estdo sendo testados para melhorar as
propriedades dos ligantes asfalticos e consequentemente das misturas asfalticas.
Para os ligantes asfalticos sdo avaliadas propriedades como viscosidade, ponto de
amolecimento, susceptibilidade térmica e resisténcia a oxidacdo. Para as misturas
asfalticas sdo avaliadas as propriedades como resiliéncia, resisténcia ao stripping,
resisténcia a fadiga, resisténcia a deformagdo permanente, resisténcia a tragao,
resisténcia a trinca. Outras variaveis que estdo sendo exploradas sido a
granulometria, quantidade adicionada e formas de adigao.

Manoel [6] realizou um estudo de avaliacdo das propriedades do cimento
asfaltico de petréleo adicionando os polimeros poli(etileno-co-acetato de vinila) -
EVA, polietiieno de baixa densidade — PEBD e poli(estireno-co-butadieno-co-
estireno) - SBS - Kraton. Os ligantes asfalticos modificados com polimeros
apresentaram maior viscosidade, maior ponto de amolecimento, maior indice de
susceptibilidade térmica, menor variagdo de massa apdés o RTFOT em relagcdo ao
CAP puro. Para o ensaio de penetragdo, o ligante modificado com EVA apresentou
maiores valores em relagdo ao CAP sem adicao de polimero.

A adicado de SBS e cinza na mistura asfaltica foi discutida por Alatas et al [40].
Foi observado que a utilizagdo de cinzas diminuia a fragc&o ideal de ligante asfaltico,
enquanto a utilizacdo de SBS aumentava a fragédo ideal. Foi constatado que a
utilizacdo individual de cinzas e SBS melhorou a estabilidade das misturas, a
resiliéncia em temperaturas normais, a resisténcia ao stripping, a resisténcia a fadiga
e a resisténcia contra a deformacido permanente. Nesse estudo percebeu-se que a
utilizagado de 3% de SBS em massa de betume apresentou resultados similares aos
encontrados com a utilizacdo de 6% em massa de cinzas (filler). A utilizacéo

combinada de SBS e cinzas apresentou resultados positivos. Foi observado que
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com o aumento do SBS na mistura, a eficacia das propriedades provenientes da
adicao de cinzas diminuia.

Pan [41] utilizou um biopolimero (lignina alcool coniferilico) como antioxidante
do asfalto. Foi realizada a simulagdo da adigdo da lignina para predizer as reagdes
quimicas durante a oxidacéo do asfalto. Para verificar a validade do modelo utilizado
na simulacao foram utilizadas técnicas de espectroscopia de Fotoelétrons Excitados
por raios X (XPS). Os resultados obtidos por XPS apresentaram elevada coeréncia
com o modelo de predicao.

No trabalho de Al et al. [42] foi feita a adicdo de amido na mistura asfaltica
com a utilizagdo de 2,5; 5,0 e 7,5% em massa de asfalto ja modificado por SBS.
Nesse estudo, foram constatadas melhorias nas seguintes propriedades:
estabilidade da mistura asfaltica, resisténcia a tragdo, sensibilidade a agua,
resisténcia a trilha de roda, resisténcia a trincas a baixas temperaturas, modulo de
resiliéncia a altas temperaturas, resisténcia quimica a combustiveis e quimicos
comuns. Para o armazenamento do asfalto em alta temperatura, o SBS se separa
do asfalto, o que prejudica a aplicagdo de asfaltos modificados por SBS na
pavimentacdo, enquanto o asfalto modificado por amido ndo apresenta esse
problema.

Yimaz et al. [43] estudaram a adigdo de SBS e trés tipos de asfalto naturais
como modificadores do ligante asfaltico. Foi realizado um comparativo das
propriedades mecanicas e reoldgicas do ligante puro e dos ligantes modificados. O
modificado (MBsoyTA) apresentou melhores resultados em dureza, estabilidade,
resisténcia a tragao, resisténcia a fadiga e resisténcia a deformac&o permanente. Os
outros s modificados apresentaram melhor resisténcia a danos referentes a umidade
(stripping).

O trabalho de Zhang et al. [44] analisa a adicdo de SBS e SBS+enxofre.
Antes do envelhecimento, a adicdo de enxofre no asfalto modificado com SBS
melhorou significativamente a viscosidade dindmica e a estabilidade térmica, devido
a formacdo de uma rede estrutural vulcanizada com o SBS. Entretanto, apdés o
envelhecimento, a adicdo do enxofre ndo apresentou resultados favoraveis a
viscosidade dinamica e a estabilidade térmica. Pelas analises de FTIR foi observado
que o asfalto modificado com SBS + enxofre apresentou maior suscetibilidade a

oxidacao, pois apresentou maior indice carbonila apds o envelhecimento.
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Peiliang et al. [45] fizeram estudos sobre o envelhecimento do ligante asfaltico
adicionando-se SBS(Styrene-Butadiene-Styrene) e retardantes de chama. Os
ensaios utilizados para simular o envelhecimento foram o Estufa de Filme Fino
Rotativo (RTFOT) e o Vaso de Envelhecimento sob Pressao (PAV). Foi observado
que a taxa de oxigénio limitado (LOL), o ponto de amolecimento, a ductilidade e a
viscosidade do ligante asfaltico diminuem com o aumento da concentragdo de
retardante de chama, o que significa 0 aumento da resisténcia a termo-oxidagéo do
ligante asfaltico.

Apeagyei [46] realizou um estudo das propriedades reoldgicas do ligante
asfaltico antes e depois do envelhecimento com a adig&o de cal hidratada, negro de
fumo (carbon black), vitamina E, Irganox 1010, Irgafos P-EPQ e DLTDP/furfural. Os
ensaios utilizados para avaliar as propriedades reoldégicas foram o rebmetro de
cisalhamento dindmico e o redbmetro de fluéncia em vigas. Os melhores resultados
encontrados foram para o aditivo DLTDP/Furfural que apresentou o menor indice de
envelhecimento, assim como menor rigidez a baixas temperaturas e maior rigidez a
altas temperaturas.

No trabalho de ARAUJO et al. [3] foi avaliado o envelhecimento de ligantes
asfalticos convencionais e modificados por estireno-butadieno-estireno (SBS),
terpolimero elastomérico reativo (RET), cal hidratada e acido polifosférico (PPA).
Para simular o processo de envelhecimento durante a usinagem do asfalto utilizou-
se 0 RTFOT e para simular a exposicdo durante a vida util do asfalto utilizou-se a
camara de intemperismo com exposicao a radiacdo de arco de xenbnio, umidade e
temperatura. A degradacdo das amostras foi avaliada utilizando-se técnicas de
espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier, ensaios
reologicos e analise térmica.

Os ligantes modificados por cal hidratada, acido polifosforico e SBS
apresentaram maior resisténcia a fotodegradacdo do que o ligante convencional,
medida através do indice de carbonila, para tempos de envelhecimento na camara
de intemperismo de até 200 horas.

Uma nova classe de materiais com propriedades diferenciadas e uma
tremenda promessa tecnoldgica é a dos nanomateriais. Os nanomateriais podem ser
de qualquer um dos quatro tipos basicos de materiais — metais, ceramicos,

polimeros e compdsitos. O prefixo nano significa que as dimensdes dessas
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entidades estruturais sdo da ordem do nandémetro (10°m) como regra, menos de
100 nandbmetros. Algumas das caracteristicas fisicas e quimicas exibidas pela
matéria podem experimentar mudancgas drasticas na medida em que o tamanho da
particula se aproxima das dimensdes atbmicas.

Os nanomateriais para a utilizagdo em misturas asfalticas estdo sendo
largamente estudados, uma vez que apresentam propriedades extensivas e unicas,
tais como efeitos quanticos, caracteristicas estruturais, elevada superficie de
contato, confinamento espacial e grande fragcdo de atomos na superficie. Os
nanomateriais possuem um potencial extraordinario para melhorar o desempenho
dos ligantes e misturas asfalticas. YAO et al. [47] constataram que a nano-argila
poderia aumentar o médulo complexo e reduzir a taxa de falha por tensao do asfalto
base. Além disso, a adicao de nano-argila aumentaria a resisténcia a sensibilidade a
agua (stripping).

A utilizagdo de aditivos nanométricos no ligante asfaltico foi apresentada por
YOU et al. [48]. Nesse experimento foram utilizados os aditivos argila nanométrica
nao modificada (NMN) e a argila nanométrica modificada por polimero (PMN). As
concentragdes de aditivo utilizadas foram 2% e 4% em massa de ligante. De acordo
com os estudos reoldgicos, a viscosidade e o modulo complexo aumentaram
significativamente com a utilizagdo de NMN e diminuiram com a utilizacdo de PMN.
O ligante modificado com PMN apresentou melhores resultados em relagdo ao NMN
nas seguintes caracteristicas: resisténcia a formacéao de trilha de roda e a resisténcia
a trinca por fadiga.

No trabalho de NEJAD et al. [49], foi feita a adigdo do nanomaterial Zycosoil
como agente anti-stripping. Nesse estudo, foram utilizados dois tipos de agregado:
calcario e granito. Os ensaios utilizados foram ITS (Indirect Tensile Strength), TSR
(Indirect Tensile Strength Ratio) e ITFT (Indirect Tensile Fatigue). Foi observado que
o Zycosoil altera permanentemente a superficie do agregado, tornando-a
hidrofébica. O Zycosoil reage com os grupos silanol e transforma em grupos
hidrofébicos siloxanes conforme ilustrado na figura 3.21. Essa modificagao
permanente apresenta-se como uma vantagem no que tange a qualidade anti-
stripping do aditivo, uma vez que outros aditivos como aminas apenas hidratam a
superficie e permanecem hidrofilicos. Os valores de ITS aumentaram para os dois

agregados. Os valores de TSR da amostra com calcario e granito aumentaram 3% e
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14% respectivamente em relagdo as amostras ndo modificadas. Em relacéo a ITF as
amostras contendo calcario e granito apresentaram um aumento de 6% e 25%
respectivamente. O valor superior das amostras com granito pode ser explicada pela
sua composigao quimica, uma vez que apresenta maior quantidade de SiO; (68,1%),

o qual é utilizado nas reagdes com Zycosoil.
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Figura 3.21: Estrutura da superficie: (a) Antes da reagdo com Zycosoil e (b) depois da reagao com Zycosoil
[49].

MERUSI et al. [50] realizaram um estudo da reologia do ligante asfaltico com
adicdo de argila e copolimero SBS misturado com montmorillonita
organomodificada. Foi observado que a argila ndo atuava somente como um filler,
mas também como um modificador na frequéncia de transicdo e na transigao vitrea.
A adicdo da nanoargila resultou em uma perturbagcdo do equilibrio coloidal
especificamente relacionado a alteracido na fragdo aromatica. Em outras palavras, a
mudanca na transicdo vitrea pode ser explicada pela existéncia de uma interacéo
seletiva entre a nanoargila e os aromaticos, indicando que pelo menos alguns
silicatos da argila devem participar da transigdo vitrea quando misturado aos
maltenos. Foi suposto que devido a granulometria nanométrica da argila, a mesma
pode interagir no fendmeno de transigdo. Outro fato observado foi 0 aumento de
compatibilidade da fase rica em polimero com a fase rica em asfaltenos.

Um estudo sobre as caracteristicas viscoelasticas e sobre a fadiga de asfalto
puro e modificado por nanofibras de carbono foi desenvolvido por Khattak et al. [51].
Trés tipos de cimento asfaltico foram testados variando-se as quantidades de
nanofibras de carbono. Dois procedimentos de misturas, processo seco e umido

foram investigados. Foi observado que a adi¢do de nanofibras de carbono resultou
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em uma melhora na resposta viscoelastica, resisténcia a deformagao permanente e

vida de fadiga.

3.2.1 CAL HIDRATADA

3.2.1.1 Origem e Classificagao

A cal é classificada, conforme o 6xido predominante, em: Cal Virgem Calcica
ou Calcitica quando possui valores de 6xido e calcio entre 100% e 90% do éxido
total presente; Cal Virgem Magnesiana quando possui teores intermediarios de éxido
de calcio, entre 90% e 65% do oxido total presente; e Cal Virgem Dolomitica quando
o teor de Oxido de calcio esta entre 65% e 58% do Oxido total presente.

A cal virgem é o produto primario resultante do processo de calcinagdo das
rochas carbonatadas. A calcinacdo compreende a decomposicdo térmica das
rochas, abaixo do seu ponto de fusdo, gerando 6xido de calcio (CaO) ou 6xido de
magnésio (CaO + MgO). E o tratamento de remogdo da agua, CO; e outros gases
ligados fortemente a uma substancia (hidratos e carbonatos). A calcinagao serve
para eliminar gases, diminuir o volume da carga ou para evitar o consumo excessivo
de um combustivel caro. As temperaturas de calcinagdo variam: o MgCOs; se
decompde a aproximadamente 400°C e o CaCO3 a 900°C [3].

No mercado global, a cal virgem calcica ou calcitica predomina,
particularmente, pela sua aplicagdo nas areas siderurgicas, de agucar ou celulose
[52].

Outro tipo de cal muito comum no mercado é a cal hidratada que € um p6 de
cor branca resultante da combinagédo quimica dos 6xidos anidros da cal virgem com
a agua. A cal hidratada é o tipo mais comum usado na construgéo civil.

A cal hidratada pode ser conceituada, genericamente, como sendo varios
tipos de reagentes quimico-aglomerantes, resultantes da calcinagdo de rochas
carbonatadas, constituidas predominantemente por carbonato de calcio e/ou
carbonato de calcio e magnésio, hidratados ou ndo. Sdo empregadas rochas de
calcéario (carbonato de calcio — CaCO3;), dolomita (carbonato duplo de calcio e

magnésio - CaCO3 + MgCO3), calcarios magnesianos e calcarios dolomiticos.
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A cal hidratada (ou cal extinta) é o produto, sob forma de p6 seco, obtido pela
hidratagdo adequada da cal virgem, constituida basicamente de hidréxido de calcio —
Ca(OH), e / ou hidréxido de magnésio — Mg(OH); [3].

De acordo com a ABNT NBR 7175 a cal hidratada pode ser classificada em
relacdo a concentragédo de Oxidos totais em trés tipos: CH-I, CH-Il e CH-III. Todos os
tipos tém de ser submetidos aos mesmos ensaios, mas as exigéncias de resultados
melhores para a cal CH-I sdo maiores do que para a CH-II, que exigem mais do que
para a CH-IIl. Quanto a concentracéo de calcio e magnésio pode ser classificada em
Calcica ou Calcitica quando %CaO > 90% ou Magnesiana quando 65% < CaO <
90% e em Dolomitica quando %CaO < 65% [52].

3.2.1.2 Producéo de Cal no Brasil

As reservas de calcario e dolomitos sao disseminadas pela maior parte dos
continentes. No Brasil as reservas de rochas calcarias, de dolomitos e conchas
calcarias sdo superiores a 40 bilhdes de toneladas, distribuidos pelos 26 Estados e
Distrito Federal.

Nos ultimos anos a estrutura da producédo da Cal vem se mantendo
praticamente inalterada, com a fragdo ou parcela da Cal Virgem correspondendo a
68% da produgao nacional e a Cal Hidratada representando 32%.

O consumo brasileiro de calcarios, dolomitos e conchas calcarias sdo da
ordem de 58 milhdes de toneladas por ano [53]. Cerca de 73% da producédo é
realizada no Sudeste, 14% na regido sul, 6% no nordeste e o resto esta distribuida

pelo territorio. As principais areas de consumo estdo ilustradas na figura 3.22.
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Figura 3.22:Principais Areas de Consumo de Cal no Brasil em 2008 segundo ABPC.

3.2.1.3 Mecanismos de Modificagao

Os mecanismos pelos quais a cal hidratada modifica misturas asfalticas sao
ainda um tanto hipotéticas. Na literatura encontram-se alguns resultados mostrando
que a cal hidratada exibe diversos efeitos em termos de adesao, envelhecimento e

propriedades mecanicas.

a) Adesao

Agregados silicosos exibem propriedades de adesao piores que agregados
calcarios. Esse fato € explicado pela forte ligagdo de surfactantes anibnicos e
catibnicos naturalmente presentes no betume com os ions de calcio enquanto
somente os surfactantes catidnicos se ligam com os atomos de silicio. Portanto, os
surfactantes aniénicos sao facilmente removidos pela agua nos agregados silicosos.

De acordo com ISHAI [54] um dos efeitos da cal hidratada é a precipitacédo
dos ions calcio na superficie do agregado, tornando-o mais favoravel ao betume

conforme ilustrado na figura 3.23.
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Figura 3.23: Efeito da Cal na superficie do agregado [54].

Outro efeito observado por Bagampadde et al. [55] € a precipitacdo de
carbonato de calcio na presenga de agua que resulta em aumento de rugosidade da
superficie do agregado favorecendo dessa forma a ades&o do ligante asfaltico. Esse
fato € observado pela recuperagao parcial da cal hidratada apdés a extragao do
betume. No caso de filer basaltico.

Para os agregados argilosos, a cal hidratada é altamente efetiva no aumento
da resisténcia a danos por umidade. A cal flocula as particulas de argila e dessa
forma previne a formagdo de uma barreira que pode ser removida pela agua entre o

betume e os agregados.

b) Efeitos Quimicos

O efeito quimico entre a cal hidratada e o ligante asfaltico foi estudado por
Plancher em 1976, que constatou que ligantes modificados com cal hidratada
apresentaram menores concentracdes de acidos carboxilicos, anidridos
dicarboxilicos e 2-quinolonas, que sao tipicamente concentrados nos asfaltenos
(moléculas mais pesadas do asfalto). As cetonas, no entanto, foram mais numerosas
e os sulféxidos nao se alteraram [56].

Finalmente, as interagdes entre cal hidratada e ligante asfaltico apresentam 2
efeitos:

Primeiramente, as moléculas polares neutralizadas pela cal hidratada,
permanecem fortemente adsorvidas pelas particulas da cal, evitando outras reagoes
provenientes do envelhecimento quimico. Uma vez que essas moléculas sao
inclinadas ao envelhecimento, sua remogao faz com que diminua a cinética do
envelhecimento.

Em seguida, essas moléculas polares que foram neutralizadas, sao impedidas

de difundir na interface-agregado e consequentemente, somente as remanescentes
52



nao-acidas surfactantes podem mover-se para a interface-agregado [57]. Esses
outros surfactantes, tem base amina [58] e, portanto, ndo sdo facilmente removidos
pela agua, [59] ao contrario dos surfactantes anibnicos. Esse efeito € observado
quando acrescentamos a cal hidratada diretamente no ligante e ha um aumento da
resisténcia a umidade das misturas asfalticas correspondentes [60].

Em resumo, as interagdes quimicas entre a cal hidratada e as partes acidas
do ligante contribuem tanto como anti-envelhecimento quanto para o aumento da
adesividade nas misturas asfalticas.

Plancher et al. [56] propuseram que o efeito benéfico do tratamento com cal
na redugédo do endurecimento oxidativo € devido a dois efeitos interativos: a) a cal
hidratada reduz a formagao de produtos de oxidacdo por causa da remocao de
catalizadores e promovedores (iniciadores) de oxidagao e b) a cal hidratada reduz a
sensibilidade do betume aos produtos de oxidagao removendo as moléculas reativas
polares que poderiam interagir com os produtos de oxidagdo e causar um aumento
da viscosidade.

EDLER et al [61] adicionaram cal hidratada nas concentragdes de 6 € 12% e
foi observado que a adi¢cdo de cal retardou o aumento de produtos de oxidagao e
das moléculas com alto peso molecular corroborando a proposicdo acima de
Plancher sobre a remocédo das moléculas polares que resultariam em moléculas de

maior peso molecular.

c) Efeitos Fisicos no Betume

A cal hidratada apresenta maior porosidade (Vazios de Ar de Rigden) em
comparagao aos fileres minerais com valores tipicos de 60 a 70%, enquanto os
fileres minerais apresentam valores aproximados de 30-34%. Essa diferenca de
porosidade € explicada pela elevada porosidade das particulas de cal hidratada.
Para um filler mineral, a porosidade essencialmente se refere aos vazios entre
particulas. Para a cal hidratada, a porosidade dentro das particulas se soma a
porosidade entre particulas e desta forma resulta em um valor superior de

porosidade conforme ilustrado na figura 3.24.
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Figura 3.24: Porosidade do filer mineral e da cal hidratada.

De acordo com Grabowski [62], o efeito de endurecimento correlaciona-se
muito bem com os vazios de ar de Rigden. Foi observado que para elevadas
temperaturas a adigdo de cal aumenta a dureza do ligante asfaltico. Outras
contribuicdes para o efeito de endurecimento devem ser discutidas como a adsorg¢ao
de componentes do betume nas particulas de cal hidratada. A consequéncia dessa
adsorcdo seria o aumento da fragdo do volume efetivo das particulas e
consequentemente das propriedades mecanicas do ligante asfaltico modificado.

3.2.1.4 Utilizagao de Cal Hidratada em misturas asfalticas

Em consequéncia da queda geral da qualidade dos ligantes asfalticos nos
EUA devido a crise do petroleo em 1973, os danos por umidade e trincamentos
térmicos (resultante do congelamento dos pavimentos) se tornaram os modos de
degradagao mais graves a época [60]. Foi observado que a cal hidratada era o
aditivo mais efetivo para redugcao dessas falhas e como consequéncia atualmente é
utilizada em diversos estados americanos e é estimado que 10% das misturas
asfalticas utilizadas contém cal hidratada.
De acordo com diversas Agéncias Estatais Norte Americanas € estimado que
a adi¢do de cal hidratada a uma taxa usual de 1,5 a 2,0% da mistura (baseado no
agregado seco) aumenta a durabilidade da mistura asfaltica de 2 para 10 anos, isto
é de 20 a 50%.
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Na Europa foi reportado pela SANEF que a adi¢do de cal hidratada aumenta
a durabilidade da mistura asfaltica de 20 a 25%.

A cal hidratada também vem sendo utilizada na mistura asfaltica para reduzir
a sensibilidade a umidade desde 1910 nos EUA. Enquanto a cal hidratada € bem
conhecida por suas propriedades anti-stripping em pavimentos asfalticos, estudos

comprovaram que a cal também proporciona outros beneficios [63]:

e Cal hidratada atua como filler mineral, endurece o ligante asfaltico e a
mistura;

¢ Melhora da resisténcia a trincas a baixas temperaturas;

e Altera favoravelmente o comportamento frente a oxidagdo e interage com
produtos de oxidacao, reduzindo seus efeitos deletérios;

e Altera propriedades plasticas dos finos com a melhora da estabilidade e da

durabilidade da mistura asfaltica.

A cal também é util para adequar agregados marginais. Além dos efeitos
quimicos que o calcario oferece reduzindo a tendéncia ao stripping e ao
envelhecimento oxidativo, o efeito filler da cal melhora a resisténcia a alta
temperatura na trilha de roda e acrescenta tenacidade a fratura em baixas
temperaturas. A cal hidratada melhora substancialmente cada uma dessas
propriedades quando usada sozinha, e também trabalha bem em conjunto com
aditivos poliméricos, ajudando a criar sistemas de pavimento que podem atender as
mais altas expectativas por muitos anos [64].

Segundo LITTLE [63], o efeito da cal como filler no asfalto reduz o potencial
de deformacao em altas temperaturas, especialmente durante o inicio da vida util do
pavimento, quando é mais suscetivel a deformacdo permanente. O filler de cal
hidratada geralmente endurece e reforga o filme de asfalto. Além disso, a cal deixa a
mistura asfaltica menos sensivel aos efeitos da umidade, melhorando a ligagao
agregado-asfalto, que sinergicamente melhora a resisténcia a deformacgéao
permanente. Como a mistura envelhece devido a oxidacao, a cal hidratada reduz
nao somente a taxa de oxidagdo, mas também o dano resultante do produto da
oxidacdo. Esse efeito evita 0 endurecimento excessivo do asfalto e também o torna
altamente suscetivel a ruptura por fadiga térmica. O filler de cal hidratada dispersa
na mistura asfaltica e melhora a resisténcia as fraturas e as trincas.
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As causas de formacao de trilha de roda (deformacdo plastica) podem ser
devido ao ligante ter baixa viscosidade para as condi¢des de trafego, alto indice de
vazios ou falta de travamento entre os agregados na mistura. Com o passar do
tempo, a mistura enrijece, tanto pela compactagdo da mistura pelo trafego, como
também pela oxidagcdo do ligante, que o torna mais viscoso, mas a cal pode
contribuir nesses primeiros anos, prevenindo a formacdo da trilha de roda. O
tamanho da particula de cal hidratada (aproximadamente 5u) contribui para o
enrijecimento do mastique (combinacdo do ligante e particulas menores que 75 y,
que recobrem o agregado e preenchem os espagos dentro da mistura), além de ser
mais efetivo, uma vez que também apresenta atividades quimicas [65].

Trincas por fadiga ocorrem devido ao enrijecimento excessivo da mistura
asfaltica ou devido as camadas estruturais serem finas para o trafego que estéo
suportando. A fadiga é resultado da tensdo sobre o pavimento devido ao peso
excessivo dos veiculos em tensdes ciclicas, tensdo de cisalhamento pelo trafego, ou
devido a mudangas rapidas de temperatura ambiente, além da oxidag¢ao do ligante
ao longo do tempo de servigo. A cal hidratada vem estendendo a vida de fadiga das
misturas asfalticas devido ao pequeno tamanho de suas particulas que interceptam
e defletem micro trincas assim que elas se formam evitando a coalescéncia em
trincas maiores que podem vir a refletir através das camadas subjacentes. Devido a
atividade quimica de absorver componentes acidos do ligante para sua superficie,
aumentando o volume efetivo das particulas tornando-as mais efetivas que um filler
inerte na interceptagdo de micro-trincas. [66]

A adigdo de cal hidratada aos agregados que apresentam finos plasticos
podem melhorar os mecanismos de troca catibnica, floculagdo/aglomeracéo e
reagdes pozolanicas. Esse processo torna o agregado fino muito menos suscetivel a
umidade pela redugéo de sua capacidade de atrair e reter agua.

Diversos ensaios com ligantes e misturas asfalticas permitiram observar
melhora no desempenho do pavimento com o uso de cal hidratada em altas
temperaturas (resisténcia a deformacdo permanente), resisténcia a ruptura por

fadiga e ruptura térmica [67]:

a) A cal hidratada ndo é simplesmente um filler inerte, ja que reage com o

asfalto, as particulas de cal geralmente absorvem componentes polares do
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ligante, essa absorgéo intercamada faz da cal hidratada um aditivo muito
efetivo. O nivel de reacdo asfalto-cal € chamado de dependéncia do asfalto;

b) O filler ativo responde sensivelmente as variagdes de temperatura conforme
se intensifica esse efeito. Em altas temperaturas, o efeito do filler € mais
pronunciado; e em baixas temperaturas, as variagcdes de suas caracteristicas
sdo moderadas;

c¢) Uma interagao fisico-quimica entre a cal hidratada e o asfalto pode ser
observada por meio de (1) modelos reoldgicos, (2) ressonancia magnética
nuclear, e (3) microscopia eletrénica de varredura.

d) A interagao fisico-quimica € o mecanismo fundamental que fornece uma base
para explicar o efeito multifuncional da cal no asfalto. Esses efeitos incluem:
(1) redugcdo do endurecimento oxidativo, (2) melhora da resisténcia a
deformagao permanente, (3) melhora da ruptura nas baixas temperaturas, e

(4) melhora da resisténcia a ruptura por fadiga.

Segundo NUNES [68], a adicdo de cal hidratada da origem & misturas
asfalticas a quente com maior médulo de resiliéncia (mais resistentes a deformacgdes
permanentes) e a maior resisténcia a tracdo. As melhorias nessas propriedades
mecanicas dependem significativamente da qualidade da cal. Cales com baixos
teores de Ca(OH), ndo produzirao tais efeitos benéficos, um teor da ordem de 90%
parece suficiente para otimizar a mistura asfaltica em termos de moddulo de
resiliéncia, resisténcia a tracdo e adesividade. Pequenos teores de cal séao
necessarios para produzir misturas asfalticas de elevado desempenho. O teor de 1%
de cal na mistura asfaltica mostrou-se suficiente para promover aumentos da ordem
de 70% no moddulo de resiliéncia e de 30% na resisténcia a tragdo. Mas esses
resultados correspondem a cales com teores de Ca(OH), da ordem de 90%. A
adocdo de um tempo de espera de 48 horas entre a mistura dos materiais e a
compactagao dos corpos-de-prova (“marinados”) nédo trouxe beneficios adicionais
em termos de modulo de resisténcia, exceto para a cal de mais baixo teor de
Ca(OH),). Essa perda produziu melhora adicional na adesividade agregado-ligante.

De acordo com Aragao F.T. [69], a adigdo de cal hidratada a mistura asfaltica
melhorou a resisténcia a fadiga, ao aparecimento de microtrincas e a deformacgao

permanente. Nesse estudo, foram adicionadas as seguintes quantidades de cal
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0,5%, 1,0%, 1,5%, 2% e 3% em relacdo a mistura asfaltica. Para a resisténcia a
deformacido permanente, foi observado que ndo houve melhora nesse parametro
para a adicao acima de 2% de cal.

A adicdo de cal hidratada como filler na mistura asfaltica com as
concentragdes de 2%, 4% e 6% foram testadas por Sengul et al. [70] em relagéo a
sensibilidade a umidade e resisténcia a deformacdo. De acordo com os resultados
dos testes de deformacgao (creep tests) concluiu-se que a cal hidratada é um filler
ativo para a granulometria de 6% acima de 90 microns (EM-459). A resisténcia a
deformagao apresentou um aumento em relagdo as concentragdes de cal hidratada
na mistura. Esse comportamento esta ilustrado na figura 3.25.
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Figura 3.25: Comportamento da deformagao para diferentes concentragdes de cal hidratada [70].

A reacdo quimica asfalto-cal hidratada mostrou que os acidos carboxilicos e
2-quinolones sao irreversivelmente adsorvidos na superficie das particulas de cal
hidratada. A adsorcédo deveria desta maneira prevenir a adsor¢cdo subsequente pela
superficie do agregado silicoso para produzir uma mistura sensivel a agua. O
tratamento do asfalto com cal primeiramente deveria produzir uma mistura asfaltica
mais resistente a umidade [70].

Segundo Gorkem [71] aditivos anti-stripping sao utilizados para melhorar a
ligacdo fisico-quimica entre o asfalto e os agregados e para melhorar a
molhabilidade reduzindo a tensdo superficial do asfalto. Os aditivos utilizados
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incluem os aditivos liquidos, ion metal surfactantes, cal hidratada e quick lime (lama),
agentes com grupos silanos e silicone. Entre eles, a cal hidratada e a quick lime sao
as mais utilizadas como agentes solidos anti-stripping. Quando a cal € adicionada ao
HMA (hot mix asphalt) ou CBUQ (Concreto betuminoso usinado a quente), ela reage
com os agregados e reforga a ligagao entre o asfalto e a superficie dos agregados. A
cal reage com as moléculas altamente polares para inibir a formagdo de sabdes
soluveis em agua que promovem o stripping. Quando essas moléculas reagem com
a cal, elas formam sais insoluveis que nao atraem agua.

Segundo Cheng et. al. [72] a umidade influencia os pavimentos asfalticos de
duas maneiras: a primeira, através da destruicdo da ligagdo betume/agregado na
interface desses dois elementos. Muitos componentes da energia livre de superficie
do betume e do agregado determinam a forgca de ligagdo que os conecta. Essa
energia livre da agua predomina sobre as adesivas de ligagdo levando-as a
separarem-se. A segunda, através de penetragdo no betume e reduzindo sua forga
de coesao, que é mais sutil. Varios mecanismos podem levar a penetragado da agua
no betume que reage com algum componente acido e cria um sabao soluvel, que
enfraquece o ligante e que por sua vez, torna as ligagdes entre betume e agregado
mais fracas.

Petersen [73] observou que agregados silicosos ou igneos que contenham
maior quantidade de silica sdo mais suscetiveis a danos por umidade. Esses
agregados tem um componente acido que € incompativel com os componentes
acidos do ligante, provocando ligagdes relativamente fracas. Dependendo da forma
de adicdo da cal hidratada na mistura asfaltica, esta pode recobrir a superficie do
agregado e mudar seu estado de ligacdo de acidos para basicos que promovem
ligacdes mais fortes entre o betume e o agregado, evitando o stripping. Além disso,
a cal hidratada reage com os componentes acidos do ligante e forma sais de calcio
insoluveis em agua, eliminando a possibilidade de formagéo dos sabdes prejudiciais
observados por [72].

Zou J. et al. [74] realizaram um estudo dos efeitos da adicdo de cal hidratada
no desempenho de fratura de misturas asfalticas expostas a condi¢gdes que simulam
oxidagdo, presenga de agua e trafego de veiculos. Foi observado que a cal

hidratada melhorou a dureza da mistura sem aumentar a fragilidade e reduziu a taxa
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de fluéncia da mistura. A cal hidratada pareceu mitigar danos relacionados a
envelhecimento oxidativo, stripping e propriedades da mistura relacionadas a fratura.

De acordo com Petersen [64] a cal hidratada contribui para a diminuicdo da
taxa de oxidagao do ligante, uma vez que ela reage com os componentes acidos do
CAP transformando-os em sais insoluveis, impedindo que os mesmos formem
moléculas de asfaltenos que enrijecem a mistura asfaltica.

O estudo realizado por Ozen [75] teve como objetivo avaliar a influéncia da
cal na resisténcia a trilha de roda de misturas asfalticas. As misturas utilizadas foram
2% de cal hidratada, 5% de SBS, 2% de cal com 5% de SBS. A mistura que
apresentou melhor resisténcia a trilha de roda foi a mistura com 2% cal hidratada e
5% de SBS.

De acordo com KOK [76] para o ensaio de estabilidade de Marshall a adicédo
de 2% de cal hidratada apresentou o0 mesmo efeito para a adigdo de 6% de SBS no
que tange ao dano por umidade. A mistura de 2% de cal hidratada e 6% de SBS
apresentou os melhores resultados de ITS (/ndirect tensile strenght), TSR (Indirect
Tensile Strenght Ratio).

3.2.1.1 Métodos de Adicao de Cal

A cal pode ser adicionada a mistura asfaltica durante o processo de producéao
por diversos métodos. Os métodos utilizados s&o: cal seca ao agregado umido, cal
seca ao agregado seco, lama de cal ao agregado seco ou umido, cal seca ao asfalto
e lama quicklime ao agregado seco ou umido.

Lutif et al. [77] concluiram que a adigdo de cal seca em agregados pré-
umedecidos parece ser o método mais eficiente aplicagdo de cal hidratada. A
mistura tratada com cal seca foi a mais resistente ao dano devido a umidade. A
mistura tratada com lama de cal pode apresentar bom comportamento mecanico se
for utilizada com um teor correto da relagdo cal/agua. A perda de adesdo das
misturas foi reduzida quando a cal hidratada foi adicionada, o que indica que o
tratamento com cal hidratada aumenta o poder ligante na interface betume-
agregado, reduzindo assim o dano devido a umidade.

O agregado tratado com cal pode ser estocado por marinagdo ou pode ser

misturado ao ligante asfaltico para a produgdo da mistura asfaltica. O processo de
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marinagao consiste na estocagem dos agregados tratados com cal. As vantagens da
marinagédo sdo: a redugdo da umidade do agregado durante a estocagem, redugao
do tempo de producio da mistura asfaltica e pode resultar o aumento de resisténcia
a umidade (particularmente quando agregados tem argilas presentes na parte fina).

Segundo NUNES [68], a adogdo de um tempo de espera de 48 horas entre a
mistura dos materiais e a compactagcdo dos corpos-de-prova (“marinados”) nao
trouxe beneficios adicionais em termos de modulo de resisténcia exceto para a cal
de mais baixo teor de Ca(OH),. Essa espera produziu melhora adicional na
adesividade agregado-ligante.

O uso de quick lime (lama) apresenta varias vantagens como melhoria na
resisténcia da mistura asfaltica ao stripping, reducdo da poeira associada com a
adicao de cal seca ao agregado e melhoria na distribuicdo da cal no agregado. As
desvantagens desse método de adi¢cdo consistem no aumento da quantidade de
agua utilizada na produgao da mistura asfaltica e da necessidade de preparagéo da
solucdo de cal na Usina de Asfalto.

A cal ndo deve ser adicionada a mistura asfaltica antes de ser completada
sua hidratagdo, pois nesse caso, podera reagir em contato com agua durante a vida
de servigo do pavimento. Essa reagcdo (CaO para Ca(OH);) € expansiva e poderia
criar uma variagdo do volume da mistura asfaltica e perda na resisténcia e
desempenho [63].

No presente trabalho a cal hidratada é adicionada ao ligante asfaltico como

aditivo para avaliacédo do efeito dessa adigao na resisténcia ao envelhecimento.

61



4 METODOLOGIA

Este capitulo trata das caracteristicas do cimento asfaltico utilizado e da cal
hidratada, selecionados para os ensaios laboratoriais, sendo apresentados os
meétodos e procedimentos laboratoriais empregados durante a pesquisa.

4.1 Materiais

4.1.1 Cimento Asfaltico de Petroleo

Foi utilizado o cimento asfaltico de petréleo, CAP50/70, fornecido pela Refinaria
Gabriel Passos (REGAP). As caracteristicas do CAP utilizado séo apresentadas na
tabela 4.1.

Tabela 4.1: Caracterizacdo do CAP50/70 fornecido pela Refinaria Gabriel Passos.

CARACTERISTICA METODO RESULTADO UNIDADE
RTFOT VARIACAO EM MASSA D 2872 -0,182 %
RTFOT DUCTILIDADE A 25 GC D113 > 150 cm
INDICE DE SUSCETIBILIDADE TERMICA X018 -1,1 N/A
SOLUBILIDADE DO TRICLOROETILENO D 2042 99,9 % massa
PONTO DE AMOLECIMENTO D 36 49,8 °C
PENETRACAO D5 54 0,1 mm
AQUECIMENTO A 177 GC X215 NESP N/A
S LAENT0 00 PONTO DE <
PONTO DE FULGOR D 92 328 °C
VISCOSIDADE BROOKFIELD 135 GC-SP21 RPM D 4402 337,5 cP
RTFOT PENETRACAO RETIDA D5 57 %
DUCTILIDADE A 25 GC D 113 > 150 cm
VISCOSIDADE BROOKFIELD 177 GC SP21 D 4402 62,64 cP
DENSIDADE RELATIVA A 20/4 GC D70 1004 N/A
VISCOSIDADE BROOKFIELD 150 GC SP21 D 4402 168,6 cP
VISCOSIDADE ROTATIVA A 60 GC D 4402 2060 P
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4.1.2 Cal Hidratada

Foi utilizada cal hidratada fornecida pela empresa MIIKA Nacional situada na
cidade de Caetandpolis-MG. A classificacdo comercial dessa Cal hidratada € CH-l e

a caracterizacao da cal é dada na tabela 4.2.

Tabela 4.2: Parametros da Cal classificada com CH-I de acordo com a NBR

7175:2003
PARAMETRO RESULTADO UNIDADE
Oxidos Totais (base nao volatil) 290 %
Residuo Insoluvel <8 %
Oxidos Totais n&o hidratados <10 %
CO2 <5 %
Umidade <0,5 %
Retido em Peneira #30 <05 %
Retido em Peneira #200 <10 %

4.2 Procedimentos

4.2.1 Concentragdoes Empregadas

Para a elaboragdo do estudo foram escolhidas 4 concentracbes de cal
hidratada na mistura com o CAP 50/70 fornecido pela Petrobras. As porcentagens
de cal estdo referenciadas com a massa de ligante utilizado. As concentragdes

utilizadas sao apresentadas na tabela 4.3.

Tabela 4.3: Concentragdes de Cal Hidratada utilizadas no ligante asfaltico.

AMOSTRA % de Cal Hidratada
SO 0
S1 5
S2 10
S3 20
S4 30

Considerando que o ligante asfaltico compde 5% da mistura asfaltica as
concentragdes de cal hidratada seriam S1 (0,25%), S2 (0,5%), S3 (1%) e S4 (1,5%)

em relagdo a massa de agregado seco.
63



O ligante asfaltico foi aquecido a uma temperatura de 100°C por 10 minutos
em uma manta térmica controlada e a temperatura do ligante asfaltico foi monitorada
utilizando-se um termdmetro digital. Apds o amolecimento completo do ligante
asfaltico, a cal hidratada foi adicionada e misturada por 10 minutos por meio de um
misturador. A mistura asfaltica foi resfriada a temperatura ambiente e enviada para

os testes de intemperismo.

4.2.2 Ensaio de Estabilidade na Estocagem

O ensaio de estabilidade a estocagem foi realizado no ligante modificado com
cal para analisar a homogeneidade da mistura, pois a cal sera utilizada no campo.
Colocou-se o ligante modificado pelas diferentes concentragdes de cal hidratada em
tubo metalico padronizado, na vertical, em repouso, durante 5 dias dentro de uma
estufa a 163°C e ao final desse tempo, coletou-se amostra em dois pontos distintos,
em cima e no fundo do tubo. Nessas amostras foram efetuados ensaios para ver se
houve decantacao de cal no fundo do tubo conforme ABNT NBR 15166/2004.

4.2.3 SARA

O fracionamento SARA foi realizado nas amostras de asfaltos puros e
misturas com cal hidratada no laboratério do CENPES/Petrobras. O equipamento
utilizado foi um cromatografo de camada fina com detector de ionizagdo de chama —
TLC/FID IATROSCAN MK5, obtendo-se um percentual final das quatro familias
genéricas SARA, obtido a partir da média do resultado de 10 “cromarods” eluidos
em diferentes solventes segundo sua polaridade. A solugdo asfalticas analisada
possui 2% de ligante asfaltico em CHCI; e foi eluida em solventes de diferentes
polaridades: n-heptano, solugdo tolueno/metanol (1:1) e tolueno.

4.2.4 Envelhecimento dos CAP's com adi¢ao de cal hidratada

O primeiro passo utilizado para o envelhecimento das amostras foi a
realizacao do teste de RTFOT de acordo com a norma ASTM D2872, simulando o

envelhecimento no processo de usinagem. Neste ensaio, sdao fixados, em uma
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prateleira vertical rotativa, oito recipientes cilindricos de vidro contendo 35 gramas
de ligante. Durante o ensaio, o ligante flui continuamente em volta da superficie
interna de cada recipiente, como uma pelicula relativamente fina (1,25 mm) com ar
pré-aquecido periodicamente soprado dentro de cada vidro. A amostra, que consiste
de um filme fino de material asfaltico, € aquecida em um forno por 85 minutos a
temperatura de 163°C com ventilagao.

Ap0s o teste de RTFOT, placas de granito polido (15 cm x 8 cm x 2 cm) foram
pintadas com um filme de ligante com 0,6 mm de espessura e colocadas em uma
camara de intemperismo marca Q-Sun modelo XE-1. Foram confeccionadas cinco
placas para cada ligante e foram feitas amostras de cada placa para posterior
analise por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier.

As amostras foram expostas a ciclos alternados de radiacdo UV e umidade a
temperatura controlada de 60°C. O efeito da radiagdo solar foi obtido usando-se
lampada de arco xendnio, cujo espectro se aproxima da luz solar, incluindo as
radiagdes ultravioleta, luz visivel e infravermelha. O ponto de orvalho e o efeito da
chuva foram simulados com spray de agua. As condi¢cées de exposi¢gao na camara
seguiram a norma ASTM D-4798. Os ciclos duraram 80 minutos: 64 minutos de
radiacdo de xendnio (340nm = 0,35 W/m2) e 16 minutos de radiacdo e spray de
agua a uma temperatura de 60°C. As amostras foram expostas por 10, 20, 30, 40,
50, 100, 150, 200 e 250 horas na camara de intemperismo.

Apos o teste de intemperismo, as amostras foram analisadas por FTIR no
aparelho NICOLET 470 pelo método ATR (Attenuated Total Reflectance) com um
cristal de seleneto de zinco (ZnSe) de 300 ym em modo reflexdo sobre uma
atmosfera de nitrogénio. Os espectros foram obtidos em unidades de absorbancia
entre 4000 e 400 cm'com 32 acumulacdes e resolucao de 4 cm™.

Neste trabalho, optou-se por utilizar o método (ATR) FTIR porque, segundo
Ouyang [39], o método de dissolver o asfalto em solvente para se obter um espectro
gera problemas como interferéncia da absorbancia do solvente e também problemas
na manutencao da célula. Além disso, o espectro torna-se independente da
espessura do recobrimento na amostra uma vez que a espessura € maior que a
profundidade de penetracdo do feixe de infravermelho em varios microns, o que

elimina problemas de reprodutibilidade da espessura da amostra e permite que uma
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pequena quantidade de asfalto possa ser examinada no seu estado natural, sem

preparagdes adicionais.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados referentes a este estudo estdo apresentados e discutidos neste
capitulo. Inicialmente avaliaram-se as propriedades dos ligantes asfalticos puros,
inclusive frente aos ensaios de envelhecimento. Uma vez avaliadas as propriedades
do ligante puro e realizada a modificagdo com adicdo de cal nas diversas
concentragdes, estudou-se a influéncia da cal na resisténcia ao envelhecimento por
radiagao de xendnio.

Para esse estudo nao foi considerada a analise de elementos quimicos como
Ni, V, S e P que podem influenciar no mecanismo de envelhecimento [37], uma vez
que o CAP utilizado em todas as composigdes (S0, S1, S2, S3 e S4) é o mesmo.

O primeiro passo desse estudo foi determinar a estabilidade a estocagem das
diversas misturas (CAP+CAL HIDRATADA). Os resultados obtidos para o ensaio de
estabilidade a estocagem estao ilustrados na figura 5.1.

Conforme os resultados obtidos no ensaio de estabilidade a estocagem
somente a concentragdo S4 (30% de cal hidratada) foi considerada ndo estavel e
dessa forma para a aplicagao deve ser realizada a mistura CAP+Cal Hidratada in
loco. Como a diferenga no ponto de amolecimento antes e apds a estocagem para a
mistura S3 foi proxima de 4°C, esta foi considerada uma mistura estavel. A
concentragdo critica de cal no ligante referente a mudanca de condigdo de

estabilidade deve ser proxima de 20% em massa.
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Figura 5.1: Resultados de estabilidade a estocagem para as amostras S0, S1, S2, S3 e S4.

Antes do envelhecimento das amostras foi realizado o ensaio SARA para
avaliagao da influéncia das diversas concentragdes de cal hidratada na composi¢ao
das misturas asfalticas. O fracionamento SARA é muito utilizado para facilitar a
determinacédo da composigao estrutural dos asfaltos a partir do ensaio 4.2.3, pois o
ensaio é feito das fragdes em separado, o que facilita a analise dos espectros ja que
os asfaltos apresentam estruturas muito complexas. O resultado dos ensaios SARA
antes do envelhecimento estdo ilustrados na figura 5.2. Nas fragbes de saturados e
asfaltenos nao foram observadas mudancgas significativas ocasionadas pela adigéo
da cal. Observou-se um menor teor de aromaticos e um maior teor de resinas para a
mistura S4. A reducao da concentragdo dos aromaticos para a mistura com maior
teor de cal pode ser explicada pela adsorcao de parte dos aromaticos pelo excesso
de cal hidratada conforme citado por Plancher et al. [56]. O teor de asfaltenos foi o
que menos variou dentre as diversas amostras avaliadas.

Para todas as amostras envelhecidas a 250 horas foi observado redugao nas
concentracdes de saturados e aromaticos. Em relacao aos asfaltenos foi observado
um aumento significativo entre 100 e 143% de acordo com a figura 5.3. Para as
resinas foi observado um aumento pouco significativo da ordem de 5% para as
misturas S1, S2 e S3. Para a mistura S4 foi observada uma reducédo na quantidade

de resinas. Isso pode ser explicado pela hipotese de adsor¢cao dos aromaticos pelo
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excesso de cal hidratada que resultou em uma menor concentracdo de aromaticos
disponiveis para a oxidacao.
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Figura 5.2: Resultado SARA para as amostras S0, S1, S2, S3 e S4.
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Figura 5.3: Resultado SARA para as amostras S1, S2, S3 e S4.
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Utilizando-se os valores obtidos pela analise SARA calculou-se o indice de
Instabilidade Coloidal (Ic). Este indice serve para caracterizagcdo do equilibrio

coloidal [78] entre as fases e o calculo é dado por:

Saturados + Asfaltenos

Ic = - oy
Resinas + Aromaticos

Os valores de Ic encontrados para o SO (CAP PURO) e as misturas com cal

hidratada antes e apds o envelhecimento estdo ilustradas na tabela 5.1:

Tabela 5.1: Valores de indice de Estabilidade Coloidal antes e apds envelhecimento.

AMOSTRA Ic (Antes do Env.) Ic (Ap6s env. 250h)
SO 0,39 -
S1 0,36 0,75
S2 0,41 0,67
S3 0,38 0,66
S4 0,38 0,65
0,8 -
07 | 0,75
0,67 3 P
i 0,66 0,65
Limite Gel
5Tt it R S O
—l— IC Antes
04 - ——IC [250h)
0,39 L 0.38 G 020 Toe Limite Sol
0,3 - i - - - - Limite Gel
0,2 -
Limite SOL
1 I = S s
0 T T T T 1
S0 51 52 53 51

Figura 5.4: Indice de Estabilidade do Ligante antes e apos o envelhecimento.
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Valores com Ic inferior a 0,1 sado ligantes pouco estruturados, cujo
comportamento pode ser chamado de SOL. Valores de Ic superiores a 0,5
representam um ligante bastante estruturado, com comportamento GEL. Valores
intermediarios, entre 0,1 e 0,5, representam um ligante asfaltico SOL-GEL.
Considera-se também que quanto maior for o Ic, maior sera a instabilidade coloidal
do asfalto e mais dificil a incorporagdo de um modificador, como a cal hidratada. Os
valores obtidos da tabela 5.1 indicam que todas as amostras antes do
envelhecimento tem comportamento SOL-GEL e nado oferece obstaculo a
incorporagdo de aditivos. Para as amostras apods envelhecimento todas
apresentaram valores superiores a 0,5, portanto exibem comportamento gel. Tal
comportamento indicaria perda das propriedades adesivas do ligante asfaltico e
maior susceptibilidade a trincas por fadiga. Foi observado que com o aumento da
adicao de cal, o valor absoluto do Ic foi menor. Em relagdo a variagao do indice de
estabilidade antes e depois do envelhecimento foi observado que a mistura S2
apresentou 0 menor variagao indicando o menor envelhecimento do ligante asfaltico
modificado com cal.

A evolugdo da composigado quimica para as diversas concentragcoes de cal
hidratada ao longo do processo de envelhecimento UV foi acompanhada por meio
da técnica de FTIR (ATR). A técnica de FTIR monitora a formagéo, ou o consumo,
de grupamentos funcionais que podem estar envolvidos no envelhecimento do
ligante asfaltico, dentre estes, a formagao de carbonilas, sulféxidos e a substituicao
de anéis aromaticos. Para a avaliacdo do envelhecimento foram considerados os
seguintes tempos de exposicdo: 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150, 200 e 250 horas. As

principais bandas avaliadas no espectro de FTIR estio listadas na tabela 5.2.
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Tabela 5.2: Bandas de Infravermelho caracteristicas de um ligante asfaltico

[37].
Banda (cm™) Grupamento Tipos de Vibragao Simbolo
- _ Elongagéo U,s CH3 — aril e Uy
2955 Alifaticos (metilas)
Assimétrica CH;3- X
Alifaticos (Metilas e Elongacao
2923 . . . Uas (CHZ, CHS)
metilenos) assimétrica
2870 Alifaticos (Metilas) Elongagao simétrica U CH;
2850 Alifaticos (Metilenos) Elongagao simétrica U,s CH,
1700 Carbonilas Elongagao U C=0
1600 Aromaticos Elongacgao UC=C
o Deformagéo no
1460 Alifaticos 0 (CH,, CHsy)
plano
o Deformagéo no
1376 Alifaticos 0 (CHay)
plano
1308 Sulfonas Elongacgao U SO,
1166 Sulfonas Elongacgao U SO,
1032 Sulféxidos Elongacao S=0
Aromaticos (1 H Deformacéo fora do . .
865 _ yC=CH a 1 H isolado
isolado) plano
812 Aromaticos (2-3 H Deformagéo fora do yC=CH a 2-3 H
adjacentes) plano adjacentes
245 Aromaticos (3-4 H Deformagéo fora do yC=CH a 3-4 H
adjacentes) plano adjacentes
Longas cadeias
722 Rotacao R(CHy),.

alifaticas

Nas figuras 5.3 a 5.10 estdo ilustrados os espectros obtidos nos diversos
tempos de envelhecimento das amostras S1, S2, S3 e S4. Bandas por volta de 1700
cm™ sdo associadas a C=0 de carboxilas, cetonas, aldeidos, ésteres ou amidas.
Bandas em volta de 1460 cm™ e 1376 cm™ s3o relacionados aos grupos alifaticos
CH, e CHs. Bandas por volta de 1032 cm™ s3o relacionadas a grupos sulféxido.

Bandas por volta de 1600 cm™ s&o relacionadas a compostos aromaticos (C=C).
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Figura 5.3: Superposicao de espectros FTIR de CAP + cal hidratada (S1) envelhecidos a RTFOT, 10, 20, 30 e 40 horas,

em camara de intemperismo.
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Figura 5.4: Superposicao de espectros FTIR de CAP + cal hidratada (S1) envelhecidos a 50, 100, 150, 200 e 250 horas,

em camara de intemperismo.
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Figura 5.5: Superposicao de espectros FTIR de CAP + cal hidratada (S2) envelhecidos a RTFOT, 10, 20, 30, 40 e 50

horas, em camara de intemperismo
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Figura 5.6: Superposicao de espectros FTIR de CAP + cal hidratada (S2) envelhecidos a 50, 100, 150, 200 e
250 horas, em camara de intemperismo
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Figura 5.7: Superposicao de espectros FTIR de CAP + cal hidratada (S3) envelhecidos a RTFOT, 10, 20, 30, 40 e 50
horas, em camara de intemperismo
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Figura 5.8: Superposicao de espectros FTIR de CAP + cal hidratada (S3) envelhecidos a 50, 100, 150, 200 e 250 horas,
em camara de intemperismo
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Figura 5.9: Superposicao de espectros FTIR de CAP + cal hidratada (S4) envelhecidos a RTFOT, 10, 20, 30, 40 e 50

horas, em camara de intemperismo
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Figura 5.10: Superposicao de espectros FTIR de CAP + cal hidratada (S4) envelhecidos a 50, 100, 150, 200 e 250 horas,

em camara de intemperismo

A figura 5.11 apresenta os indices de oxidagdo (IC=0) das misturas S1, S2,
S3 e S4 nos diversos tempos de exposi¢ao na camara de intemperismo. Os indices
estruturais foram obtidos a partir dos espectros de FTIR das misturas estudadas

apods cada etapa de envelhecimento.
O caélculo da area foi escolhido em detrimento a altura do pico em virtude de

ocorrerem absorgdes sobrepostas, o que acarretaria em erros se fossem utilizados

os valores das alturas dos picos (YUT I. [79] [80].
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O indice foi calculado pela razdo da area da absorcéo do pico 1700 cm™ em
relacdo a area dos picos CH, e CH3 (1140 cm™ a 1529 cm™). A equacao utilizada é

dada por:

Area da banda C=0 centrada em 1700 cm™1

Area das bandasCH,+CHs (1140 cm~1e 1529 cm™1)

lc=0 =

Os valores encontrados para os indices carbonila estdo ilustrados na tabela
5.3.

lo- Consolidado
0,18

0,16
0,14

0,12

0,10
0,08
0,06
0,04
- i
0,00
1] 10 20 30 40 50 100 150 200 250

RTFOT

indice Carbonila

Tempo de Envelhecimento (horas)

W31 (5%) WS2(10%) MS3(20%) WS4 (30%)

Figura 5.11: indice de Carbonila das amostras CAP 50/70 modificadas envelhecidas por 10 a 250 horas
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Figura 5.12: indice de Carbonila das amostras de CAP 50/70 e CAP 50/70 modificados envelhecidos por 10 a 250 horas.

Tabela 5.3: indices Carbonila obtidos das amostras de CAP 50/70 e CAP 50/70
modificados envelhecidos por 10 a 250 horas.

Amostra 0 RTFOT 10 20 30 40 50 100 150 200 250

S1(5%) | 0,031 | 0,037 | 0,153 | 0,061 | 0,129 | 0,074 | 0,090 | 0,087 | 0,099 | 0,143 | 0,155

S2 (10%) | 0,047 | 0,028 | 0,035 | 0,042 | 0,025 | 0,059 | 0,051 | 0,041 | 0,066 | 0,075 | 0,058

S3 (20%) | 0,026 | 0,062 | 0,030 | 0,043 | 0,028 | 0,043 | 0,061 | 0,038 | 0,045 | 0,035 | 0,063

S4 (30%) | 0,017 | 0,021 | 0,022 | 0,026 | 0,087 | 0,062 | 0,071 | 0,045 | 0,056 | 0,033 | 0,082

Para a mistura S1(5%) foi observado um pico em 10 horas de exposi¢ao na
camara de intemperismo e de 30 a 250 horas, o indice de carbonila se manteve
aproximadamente constante. Relacionando-se o valor do indice carbonila antes do
envelhecimento até o apice obtivemos um aumento de 395% do indice carbonila. No
tempo de envelhecimento 10h o indice carbonila aumentou 386% em relacdo ao
inicial.

Para a mistura S2(10%) foi observado um crescimento gradual do indice
Carbonila. Podemos destacar 2 picos nos tempos 40h, 200 e 250 horas. No tempo

de envelhecimento 200h o indice carbonila atingiu o seu apice. Relacionando-se o
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valor do indice carbonila antes do envelhecimento até o apice obtivemos um
aumento de 60% do indice carbonila.

Para a mistura S3(20% em massa) foi observado um crescimento gradual do
indice Carbonila. Podemos destacar 2 picos nos tempos 50h e 250 horas. No tempo
de envelhecimento 50h o indice carbonila atingiu o seu apice. Relacionando-se o
valor do indice carbonila antes do envelhecimento até o apice (tempo de 50h)
obtivemos um aumento de 132% do indice carbonila.

Para a mistura S4(30% em massa) foi observada pouca variagdo no indice
carbonila até o tempo de envelhecimento 20 horas. No tempo 30 horas o indice
atingiu o seu apice e sofreu uma redugao até o tempo de 200 horas. Para 250 horas
o indice retornou a subir. Relacionando-se o valor do indice carbonila antes do
envelhecimento até o apice (tempo de 30h) obtivemos um aumento de 229%.

As figuras 5.13 e 5.14 apresentam os indices de sulféxido (S=0) das misturas
S1, S2, S3 e S4 nos diversos tempos de exposicdo a radiacdo de xenbnio. Os
indices estruturais foram obtidos a partir dos espectros de FTIR das misturas
estudadas apos cada etapa de envelhecimento.

O indice foi calculado pela razdo da area da absorgdo do pico 1032 cm™ em
relacdo a area dos picos CH; e CH3 (1140 cm™” a 1529 cm'1), a equacao utilizada é
dada por:

Area da banda S=0 centrada em 1032 cm™1

AreadasbandasCH,+CH; (1140 cm™1e 1529 cm™1)

ls=0 =

Os valores encontrados para os indices sulfoxido estao ilustrados na tabela
5.4.
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Figura 5.13: indice de Sulféxidos das amostras CAP 50/70 modificados envelhecidos por 10 a 250 horas
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Figura 5.14: indice de Sulféxidos das amostras de CAP 50/70 e CAP 50/70 modificados envelhecidos por 10 a 250

horas
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Tabela 5.4: indices de Sulféxido obtidos das amostras de CAP 50/70 e CAP 50/70

modificados envelhecidos por 10 a 250 horas.

Amostra 0 RTFOT 10 20 30 40 50 100 150 200 250
S1(5%) | 0,021 | 0,021 | 0,020 | 0,023 | 0,037 | 0,020 | 0,024 | 0,060 | 0,021 | 0,010 | 0,011
S2 (10%) | 0,026 | 0,013 | 0,020 | 0,017 | 0,017 | 0,022 | 0,019 | 0,016 | 0,016 | 0,013 | 0,017
S3 (20%) | 0,016 | 0,031 | 0,019 | 0,018 | 0,020 | 0,024 | 0,014 | 0,012 | 0,022 | 0,016 | 0,019
S4 (30%) | 0,007 | 0,014 | 0,020 | 0,018 | 0,015 | 0,017 | 0,017 | 0,017 | 0,015 | 0,016 | 0,020

De acordo com a figura 5.13 e 5.14 pode-se observar que o indice sulféxido
atingiu o seu apice para as espécies estudadas (S2, S3 e S4) até o tempo de 10
horas. Para a mistura S1 o apice foi atingido no tempo de 100 horas. Para as
misturas S4(30%) e S3(20%) que apresentaram os menores valores dos indices de
S=0 iniciais foi observado um aumento do indice de sulféxido apés o RTFOT. Esse
fato pode ser explicado pela elevada temperatura (163°C) utilizada pelo ensaio de
RTFOT, onde as reagdes de oxidagdo rapidas e de longo prazo ocorrem
simultaneamente [31]. Para a mistura S2(10%) foi observada uma reducéo do valor
do indice S=0 apd6s o RTFOT, tal fato pode ser explicado pelo valor elevado de S=0
antes do envelhecimento que ao ser aquecida privilegiou a decomposi¢cao térmica
dos sulféxidos em relagcédo a formagado dos mesmos. Nao foi observada mudancga
significativa do indice de sulféxido das misturas asfalticas apds o tempo de 10 horas
de envelhecimento. Isso pode ser explicado pela baixa concentracdo de enxofre do
ligante asfaltico utilizado, uma vez que ele ndo é modificado com aditivos
poliméricos como o SBS.

As figuras 5.15 e 5.16 apresentam os indices de aromaticos (C=C) das
misturas S1, S2, S3 e S4 nos diversos tempos de exposicdo na camara de
intemperismo. Os indices estruturais foram obtidos a partir dos espectros de FTIR
das misturas estudadas apos cada etapa de envelhecimento.

O indice foi calculado pela razdo da area da absorgdo do pico 1600 cm™ em
relacdo a area dos picos CH; e CH3 (1140 cm” a 1529 cm'1), a equacao utilizada é

dada por:

Area da banda C=C centrada em 1600 cm™1
Area das bandas CH,+CH3 (1140 cm~1e 1529 cm™1)

lc=c =
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5.5.

Indice Aromatico

Indice Aromatico

Os valores encontrados para os indices aromatico estao ilustrados na tabela
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Figura 5.15: indice de Aromaticos das amostras CAP 50/70 modificados envelhecidos por 10 a 250 horas
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Figura 5.16: indice de Aromaticos das amostras CAP 50/70 modificados envelhecidos por 10 a 250 horas
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Tabela 5.5: indices de Aromaticos obtidos das amostras de CAP 50/70 e CAP 50/70

modificados envelhecidos por 10 a 250 horas.

Amostra 0 RTFOT 10 20 30 40 50 100 150 200 250

S1(5%) | 0,108 | 0,097 | 0,187 | 0,106 | 0,168 | 0,125 | 0,114 | 0,119 | 0,114 | 0,170 | 0,304
S2 (10%) | 0,112 | 0,093 | 0,077 | 0,083 | 0,052 | 0,100 | 0,077 | 0,073 | 0,131 | 0,115 | 0,114
S3 (20%) | 0,089 | 0,131 | 0,081 | 0,088 | 0,029 | 0,088 | 0,114 | 0,074 | 0,076 | 0,085 | 0,157
S4 (30%) | 0,121 | 0,063 | 0,056 | 0,063 | 0,114 | 0,091 | 0,075 | 0,098 | 0,110 | 0,056 | 0,114

Para a mistura S1(5%) foi observado um aumento da concentracdo de
aromaticos até o tempo 30 horas. Apos esse tempo de envelhecimento foi
observado uma queda até o tempo 150 horas e posterior elevagao até 250 horas. No
tempo (RTFOT) o Iindice atingiu o seu menor valor e a concentracédo de aromaticos
apresentou uma reducgéo de 6% em relagao ao valor inicial. A mistura de ligante com
5% de cal (S1) apresentou os maiores valores do indice de aromaticos e um grande
aumento deste indice apds 250 horas na camara de intemperismo.

Para as misturas S2(10%) e S3(20%) foi observada uma reducédo da
concentracdo de aromaticos até o tempo 30 horas. Apds esse tempo de
envelhecimento foi observado uma tendéncia de elevagao do teor de aromaticos. No
tempo 30 horas o indice atingiu o seu menor valor e a concentragdo de aromaticos
apresentou uma redugéo de 67% e 53% respectivamente em relagédo ao valor inicial.

Para a mistura S4(30%) foi observada uma redugcdo da concentracédo de
aromaticos até o tempo de 20 horas. Foram observados picos nos tempos de 30h,
150h e 250h de envelhecimento. No tempo 10 e 200 horas o indice atingiu o seu
menor valor e a concentragdo de aromaticos apresentou uma reducédo de 54% em
relacdo ao valor inicial.

A reducgédo de compostos aromaticos (C=C) pode ter ocorrido pelas reagdes
oxidativas que levam a abertura de anéis aromaticos e formacgao de quinonas. O
aumento de compostos aromaticos pode ser explicado pelo processo de
desidrogenacgao de cluster nafténicos com clivagem de cadeias laterais curtas
alifaticas e aumento de condensacgao [81]. Durante a reacao rapida proposta por
Petersen [31] ocorre a aromatizagcdo anel do precursor perhidroaromatico, desta
forma aumentando a aromaticidade e introduzindo o aumento da planaridade e da

densidade da nuvem de elétrons Pi no sistema do anel.
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho, foi realizado um estudo sobre a resisténcia a
fotodegradacdo do CAP (cimento asfaltico de petréleo) aditivado com cal hidratada,
visando determinar a concentragdo otima de cal hidratada na mistura que
apresentasse a maior resisténcia ao envelhecimento. Ao flm desse estudo sobre o

envelhecimento de ligantes asfalticos pode-se concluir que:

- De acordo com o ensaio de estabilidade o valor de concentracdo de cal hidratada
proximo a 20% é o ponto critico no qual existe risco de segregacédo do ligante

asfaltico e da cal hidratada durante o transporte e a estocagem deste.

- A avaliacdo SARA dos ligantes asfalticos com diversas concentragdes de cal
hidratada utilizadas antes do envelhecimento nao apresentou diferencas de
composi¢ao significativas. Entretanto, observou-se um menor teor de aromaticos e
um maior teor de resinas para a mistura S4 com adi¢gao de 30% em massa de cal
hidratada. Apdés o envelhecimento das misturas asfalticas por 250 horas foi
observado uma reducido nas concentracoes de saturados e aromaticos para todas
as amostras. Em relagdo aos asfaltenos foi observado um aumento significativo
entre 100 e 143%. Para as resinas foi observado um aumento pouco significativo da
ordem de 5% para as misturas S1, S2 e S3. Para a mistura S4 foi observada uma
reducdo na quantidade de resinas. Isso pode ser explicado pela hipotese de
adsorcao dos aromaticos pelo excesso de cal hidratada presente na mistura que

resultou em uma menor concentracao de aromaticos disponiveis para a oxidacao.

- As amostras de ligante asfaltico aditivadas com cal hidratada antes do
envelhecimento apresentaram valores do indice de estabilidade coloidal entre 0,36 e
0,41 apresentando um comportamento classificado como sol-gel. Para as amostras
apoés envelhecimento todas apresentaram valores superiores a 0,5, portanto exibem
comportamento gel [1]. Tal comportamento indicaria perda das propriedades

adesivas do ligante asfaltico e maior susceptibilidade a trincas por fadiga.

- A espectroscopia FTIR mostrou um aumento dos grupamentos carbonilas e

sulfoxidos apos o teste de intemperismo, decorrentes da oxidagdo do ligante
82



asfaltico. Os ligantes modificados com cal hidratada apresentaram diferentes indices
de envelhecimento (lc-0) de acordo com a concentragéo utilizada. Para as misturas
apresentadas nesse estudo a concentracao de cal hidratada que resultou em uma
melhor resisténcia ao envelhecimento foi a S2 (10%), uma vez que apresentou o
maior tempo de envelhecimento para atingir o apice significando maior periodo de

vida util comparado com as outras misturas.

- O indice sulféxido (Is-o) ndo sera considerado como critério de escolha
devido a baixa concentragdo de enxofre no ligante asfaltico e devido a falta de
variagao significativa apos 10 horas de envelhecimento.

- Para o indice aromatico (Ic-c) foi observado uma reducédo do indice nas
primeiras etapas de envelhecimento. A concentracdo que apresentou uma menor
reducao foi a S2 (54%), seguida de S4 (53%) e S3 (67%). A mistura de ligante com
5% de cal apresentou os maiores valores do indice de aromaticos e um grande
aumento deste indice apds 250 horas na camara de intemperismo.

Conforme os resultados dos testes de estabilidade a estocagem, indice de
instabilidade coloidal e indice carbonila concluimos que a mistura que apresentou a
melhor performance foi a S2 (10%) de cal hidratada. Soma-se a isso o fator custo
final da mistura, uma vez que a menor quantidade de cal exigira a menor quantidade

de ligante, o qual apresenta maior impacto no custo da massa asfaltica.
7 RECOMENDAGOES PARA ESTUDOS POSTERIORES

Em funcdo dos resultados ja obtidos neste trabalho sdo recomendados os

seguintes estudos nesta area.

e Avaliagdo da técnica GPC no estudo de envelhecimento de ligantes asfalticos
misturados com cal hidratada.

e Estudo da composicdo quimica apds o envelhecimento UV via ressonancia
magnética nuclear de misturas de ligante asfaltico e cal hidratada.

e Realizar estudos sobre a influéncia da granulometria da cal hidratada na
quantidade de ligante ideal a ser utilizada para obter redugao significativa do
envelhecimento de ligantes asfalticos.
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e Estudo reoldgico dos ligantes asfalticos com diversas concentragbes de cal
hidratada.
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