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RIOS, F.R.A. Modificacao Estrutural do Cimento Asfaltico do Petrdleo
(CAP) com Residuos Poliméricos da Industria Calcadista, para utilizacao
em Pavimentos Flexiveis.

RESUMO

A engenharia de pavimento brasileira vivéncia atualmente uma realidade
bastante desafiadora, o aumento expressivo do trafego, combinado com uma
grande necessidade de inovacdo para atender as deficiéncias e gargalos do
setor rodoviario. Em contrapartida, a industria calcadista gera altos indices de
residuos solidos poliméricos, passivos estes que podem ser incorporados aos
cimentos asfalticos para a melhoria de suas propriedades. Portanto, este
trabalho teve como objetivo geral caracterizar o cimento asfaltico do petréleo
(CAP), modificado com residuos poliméricos industriais do segmento calgadista
(RCA), avaliar os efeitos resultantes da modificacdo deste ligante asfaltico, com
base no asfalto puro, devido a incorporagao dos residuos para aproveitamento
em pavimentacdo asféltica flexivel. Foi realizado o estudo da caracterizacao
térmica e reolégica dos cimentos asfalticos modificados CAPM1, CAPMZ2 e
CAPMS3. Para efeito de comparacao, foi utilizado o asfalto CAP 50/70, oriundo
da LUBNOR/ CE. O ligante asfaltico foi modificado pela incorporacdo dos
residuos de calgados, composto do elastdmero Estireno Butadieno Rubber
(SBR) e elastobmero termoplastico Estireno Acetato de Vinila (EVA),
denominado RCA, além do residuo de rochas silicatadas (RRS). Os efeitos
resultantes da modificacdo foram avaliados e os parametros investigados
visaram a avaliacao de problemas usuais tais como: deformagao permanente,
trincas térmicas e oxidacdo. Os ligantes modificados foram caracterizados
através da Termogravimetria, Calorimetria Exploratéria Diferencial, DTA, MEV,
FTIR, viscosidade no equipamento BROOKFIELD, além de ensaios empiricos
como Ponto de Amolecimento, Penetracdo, Ponto de Fulgor, Reologia avaliada
através do ensaio DSR, além do envelhecimento simulado em RTFOT e
estabilidade através da analise MARSHALL. O envelhecimento oxidativo do
CAP PURO e modificado foi mensurado a partir da analise dos espectros no
infravermelho, além da variagdo do mdédulo complexo de cisalhamento
dindmico ap6s RTFOT. Os resultados mostraram que os asfaltos modificados
diferem em relacdo ao CAP PURO, quando comparados a sua estabilidade
térmica, degradacgao, resisténcia ao envelhecimento, penetracio e reologia. A
presenca do RCA aumentou a resisténcia do asfalto ao processo oxidativo,
provocou um aumento da viscosidade de forma n&o linear indicando que os
polimeros ndo sdo aditivos inertes. O comportamento Nao-Newtoniano foi
verificado para os ligantes modificados. Os dados obtidos permitem inferir que
o CAP Modificado é altamente afetado por fatores como temperatura e
oxigénio. As técnicas utilizadas tais como FTIR, TGA e DSC foram
concordantes em mostrar. Foi também verificada que a modificacdo dos CAPs
com RCA, contribui para pavimentos mais resistentes a deformacao
permanente.

Palavras chaves: CAP, SBR, Ligantes Modificados, Passivo Ambiental,
Reologia, Pavimento.



RIOS, F.R.A. Estructural Modification of Oil Asphalt Cement (CAP) with
Polymeric Waste of Footwear Industry, for use in Priming Flexible
Paviments.

ABSTRACT

The Brazilian pavement engineering, currently experiencing a very challenging
reality, the significant increase in traffic, combined with a strong need for
innovation to meet the deficiencies and bottlenecks in the road sector. In
contrast, the footwear industry generates high levels of polymeric solid waste,
liabilities these can be incorporated into asphalt to improve its properties
cements. Therefore, this study had the overall goal caracterize the asphalt
cement of oil (CAP), modified with polymeric wastes from industrial footwear
segment (RCA), to assess the effects of this modified asphalt binder , based on
pure asphalt, due to the incorporation of waste for use in flexible asphalt paving.
were performed the study of the characterization thermal and rheological of
asphalt cements modified CAPM1, CAPM2 and CAPM3. For comparison, was
used the asphalt CAP 50/70, arising from LUBNOR/CE. The asphalt binder was
modified by the incorporation of waste from footwear, consisting of elastomer
Styrene Butadiene Rubber (SBR) and styrene thermoplastic elastomer Vinyl
Acetate (EVA) , called RCA , besides the residual silicate rocks (RRS). The
effects resulting from the modification were evaluated and the parameters
investigated aimed to evaluate the usual problems such as: permanent
deformation, thermal cracks and oxidation. The modified binders was
characterized through by Thermogravimetry, Differential Scanning Calorimetry,
DTA, MEV, FTIR, viscosity in equipment BROOKFIELD, as well with empirical
tests such as: Softening Point, Penetration, point of burn, Rheology evaluated
through tests DSR, aging RTFOT simulated and stability by analyzing at
MARSHALL. The aging oxidative of the CAP PURE was measured from the
analysis of infrared spectra, in addition to the variation of the complex dynamic
modulus of shear after RTFOT. The results showed that the modified asphalts
differ in CAP pure, when compared to their thermal stability, degradation,
resistance to aging resistance, penetration and rheology.The presence of RCA
increased asphalt resistance the oxidative process caused an increase in
viscosity so as not linear indicating that the polymers are not inert additives. The
Non-Newtonian behavior was observed for modified binders. The results allow
us to infer that the CAP Modified highly affected by factors such as temperature
and oxygen. The techniques such as FTIR, TGA and DSC were consistent in
showing. It was also found that modification of CAP with RCA, contributes to
more resistant to permanent deformation.

Key words: CAP, SBR, Modified Binders, Environmental Liabilities, Rheology,
Pavement.
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1. INTRODUCAO

1.1 ASPECTOS INTRODUTORIOS

O desenvolvimento de novos materiais sado desafios para o0s
pesquisadores, as razées que motivam estas pesquisas sdo mitigacao do
impacto ambiental, melhoria das propriedades e inovagao. As exigéncias do
manejo adequado de residuos industriais, impostos pela Lei 12.305 — Residuos
Solidos, a resolugdo 258 do CONAMA, Anexo 01, que regulamentou os
parametros para a utilizacdo de pneus inserviveis como agregados e
modificadores dos ligantes asfalticos, também motivam estudos sobre
reciclagem e reprocessamento nos centros de Pesquisa e Inovacao (P&l).

Segundo Leite (2012), a sustentabilidade no setor da pavimentacao é
conseguida pelo emprego de residuos da construcao civil, agregado de aciaria,
cinzas volantes, residuos de granito e ainda residuos de borracha, que podem
ser introduzidos na mistura asfaltica. Os residuos, especificamente os oriundos
dos polimeros, vém aumentando em volume, devido a fatores como:
crescimento populacional, aumento do poder aquisitivo da populagcdo e maior
utilizacdo das embalagens plasticas (INSTITUTO DO PVC, 2006). A
perspectiva é que o mapeamento dos residuos industriais, para uso como
materiais ndo convencionais tende a se ampliar, isto, devido a necessidade de
novos materiais, solucbes e alternativas para os passivos ambientais e
mitigacdo da depreciacao dos pavimentos rodoviarios brasileiros.

Cortizo et al., (2004), afirmam que a causa principal da degradagao atual
da malha rodoviaria brasileira é, sem duavida, a drastica redugdo do
investimento publico na conservacao. Em segundo lugar, coloca-se 0 excesso
de peso por eixo de caminhdo, o que é verificado em quase todas as rodovias
nacionais que nao dispéem de postos de pesagem de veiculos.

De acordo com Pollaco et al., (2005) o polimero adicionado pode
melhorar as propriedades do ligante e permitir a construcdo de estradas
seguras, reduzindo, também, os custos com manutencdo a acréscimo da
resisténcia as deformacdes permanentes. Petersen (1998), relata que a
utilizacdo da matéria prima virgem dos polimeros ndo chegam a 15% do
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mercado americano e europeu de ligantes rodoviarios, devido ao preco
elevado, podendo efetivamente ocorrer uma grande diminuicdo dos custos com
a utilizagéo dos residuos derivados dos processos industriais.

A mistura asfaltica, empregada na pavimentacdo, € geralmente
constituida de trés componentes principais: 0 agregado, o enchimento ou filer e
o cimento asfaltico do petroleo (CAP) que € usado como ligante dos agregados
minerais (Soares, 2000). O CAP pode ser encontrado na natureza ou pode ser
obtido por destilagdo do petréleo. Quando utilizado na pavimentacéo,
apresenta comportamento termoplastico o que possibilita 0 manuseio a quente
e o retorno as suas propriedades viscoelasticas por simples resfriamento.

O revestimento asfaltico convencional, no entanto, ndo tem dado uma
resposta satisfatoria quando se impde condicdes mais agressivas de trafego.
Além disso, o CAP apresenta algumas caracteristicas fisicas e quimicas que
sdo alteradas quando sujeitas a processos termo-oxidativos (LUCENA et al.,
2004; LEITE, 1999), que contribuem para a deterioragdo de pavimentos
asfalticos (PETERSEN, 1984). Na busca de novas alternativas para melhoria
do produto, pesquisadores tém estudado a incorporacdo de polimeros ao
asfalto, tendo sido observado que a mistura d4 uma qualidade superior ao
produto.

Uma grande motivacdo para o estudo da incorporagdo do polimero ao
asfalto vem da possibilidade da utilizacdo dos residuos de SBR/EVA gerado
pela Industria Calcadista. As empresas obtém vantagens ao destinar seus
residuos para a reciclagem, ao mesmo tempo que resolve-se uma questao
ambiental. Pressupde-se, que o comportamento de asfaltos modificados por
adicao de polimeros residuéarios ou reutilizados mostrem desempenho similar
aqueles que contém polimeros virgens.

Nesta tese sera explorado o uso dos residuos poliméricos como
modificadores das propriedades térmicas, mecéanicas e reoldgicas dos
Cimentos Asfalticos do Petroleo (CAP), com vista a aplicacdo em pavimentos
rodoviarios, para mitigar os impactos ambientais e melhorar a resisténcia dos

asfaltos as deformacgdes e ao envelhecimento oxidativo.
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1.2 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por finalidade caracterizar o cimento asfaltico do
petroleo (CAP), modificado com residuos poliméricos industriais do segmento
calcadista (RCA), avaliar os efeitos resultantes da modificagdo deste ligante
asfaltico, com base no asfalto puro, devido a incorporagao dos residuos para

aproveitamento em pavimentacao asfaltico flexivel.

1.2.1 Objetivos Especificos

1. Desenvolver estudos para transformacao dos rejeitos industriais (coleta,
moagem, homogeneidade e analise) em materiais capazes de serem
incorporados ao cimento asfaltico do petréleo (CAP);

2. Fomentar a modificagdo estrutural do CAP utilizando residuos
poliméricos industriais (SBR/EVA) para modificagdo de asfaltos oriundos
do petréleo brasileiro;

3. Sistematizar a utilizacdo desses residuos para modificagcdo de asfaltos
oriundos do petréleo brasileiro;

4. Caracterizar as misturas asfélticas obtidas a partir dos residuos
poliméricos, utilizando CAP, polimero residual, aditivos, agentes
compatibilizantes em ensaios de Termogravimetria (TG), Andlise
Térmica (DSC, DTA), Caracterizacdo por Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV) completada pela analise de Energia Dispersiva (EDS),
IFTR (Infravermelho), andlises de viscosidade no equipamento
BROOKFIELD, Reologica (DSR), Envelhecimento (RTFOT), ensaios
Fisicos: Ponto de Amolecimento, Penetracdo, Ponto de Fulgor,
Mecanico pelo Método MARSHALL e Absorgéo D’Agua.

5. Possibilitar a producao de revestimento asféltico ndo convencional mais
duravel reduzindo custos e melhorando as propriedades;

6. Desenvolver formulacdes de asfaltos modificados, partindo do CAP do

petroleo brasileiro e residuos para pavimentagéo.
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CAPITULO 2
FUNDAMENTACAO TEORICA
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 CARACTERISTICA DO ASFALTO

Segundo a ASTM (American Society for Testing and Materials, 1997a), o
asfalto é definido como um material cimentante castanho escuro ou preto, onde
os constituintes principais sdo betumes' que ocorrem na natureza ou se obtém
do processamento de petréleo (LEITE, 1989). O betume de acordo com ASTM
apud Leite (1989b), é uma classe de substancias cimentante preta ou escura,
natural ou fabricada, composta de hidrocarbonetos de alta massa molecular.

Pode-se considerar que o ligante asfaltico? ¢ um material constituido por
uma matriz viscosa, os maltenos, reforcada por uma estrutura de asfaltenos,
essa estrutura governa o comportamento reologico (SHELL, 2003). O asfalto,
como aglutinante, é capaz de proporcionar ligagdo entre agregados e pode ser
usado para cimentar as particulas no concreto asfaltico, como
impermeabilizante proporciona vedacao contra a penetracao da agua, usado
em tratamentos superficiais de pavimentos, imprimagdo, proporciona

caracteristica de flexibilidade, um dos mais versateis produtos da natureza.
2.1.1 Desenvolvimento histérico da pavimentacao asfaltica

O asfalto é um dos mais antigos materiais de construgéo, os primeiros
registros da utilizacdo sado de 3000 a.C., quando era usado para conter
vazamentos de agua em reservatédrios e pavimentacdo no Oriente Médio. Na
Mesopotamia, o cimento asfaltico era usado como aglutinante em alvenaria,
estradas e impermeabilizante. Também sdo encontradas citagcdes na biblia a
respeito do uso de material betuminoso na arca de Noé (Génesis 3,14), porém,

! Betume: E a mistura de hidrocarbonetos de origem natural ou pirogénica. E acompanhado de
derivados nao-metalicos gasosos, liquidos, semi-liquidos e soélidos, sollveis no bissulfeto de
carbono (MANUAL DO INSTITUTO DE ASFALTO, 2002).

? Ligante Asfaltico: Sao associagdes de hidrocarbonetos soluveis em bissulfetos de carbono
(CS2) e que tem propriedades de aderéncia aos agregados. E o asfalto refinado que atende as
especificagcbes de pavimentagbes, sendo o mais conhecido o cimento asfaltico do petréleo
(CAP), que possui grande quantidade de betume, sendo viscoso e agindo como ligante,
consisténcia solida a semi-sélida em temperatura ambiente (ASPHALT INSTITUTE, 1983).
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as primeiras aplicacbes de asfalto em pavimentacdo na modernidade, foram
feitas na Franca (1802), EUA (1838) e Inglaterra (1869), (BERNUCCI et al.,
2006). No Brasil, o emprego iniciou-se a partir de 1909, em pavimentagao
asfaltica com o uso do asfalto natural, importado de Trinidad, aplicado nas ruas
do Rio de Janeiro (PREGO, 1999 apud BERNUCCI et al., 2006).

2.1.2 Revestimento asfaltico convencional

E a camada superior destinada a resistir diretamente as acgdes do
trdfego e transmiti-las de forma atenuada as camadas inferiores,
impermeabilizando os pavimentos, além de melhorar as condicbes de
rolamento (BERNUCCI et al., 2006). Existem trés tipos de revestimentos
asfalticos: os flexiveis, os rigidos e os semiflexiveis com caracteristicas fisico-
quimicas, tamanhos e formas distintas, em funcdo das diferentes matérias-
primas adotadas. Soares (2000), afirma que desde a invencado do asfalto
moderno, até recentemente, o revestimento asfaltico flexivel continuou sendo
uma mistura, empregada na pavimentagdo, constituida de trés componentes
basicos: agregados, filer e o cimento asfaltico, sem grandes inovagdes que
alterassem o desempenho das propriedades.

Para a maioria das aplicagdes rodoviarias, o asfalto convencional tem
tido bom comportamento, satisfazendo os requisitos para o desempenho
adequado das misturas asfalticas sob o trafego e sob as condi¢des climaticas,
no entanto, ndo tem dado uma resposta satisfatéria quando se impde
condigbes mais agressivas de trafego, decorrente do grande volume de
veiculos comerciais, peso por eixo dos caminhdes, crescente ano a ano em
rodovias, corredores de trafego pesado, além das condi¢cdes adversas de
clima, com grandes diferengas térmicas entre inverno e verao, etc.

Vale salientar que o cimento asfaltico, apresenta caracteristicas fisicas e
quimicas que sdo alteradas quando sujeitas a processos termo-oxidativos
(LUCENA et al., 2004; LEITE, 1999), que contribuem para a deterioragdo de
pavimentos (PETERSEN, 1984). Em decorréncia disso, tem sido cada vez mais
necessario o uso de modificadores das propriedades do asfalto para melhorar o
desempenho dos pavimentos rodoviarios.
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2.1.3 Revestimento asfaltico nao convencional

A adicdo de polimeros ao CAP vem sendo estudado desde 1969
(XIAOHU E ISACSSON, 2001), verificando-se melhora nas propriedades, como
resisténcia a fratura a baixas temperaturas e ao escoamento sob condigbes de
aquecimento elevado (VARMA et al.,, 2002). Franga, Espanha, Alemanha e
EUA sao paises onde as pesquisas estdo avancadas. Em 1970, no Texas,
testes foram realizados com a incorporacao de borracha de pneu ao cimento
asfaltico. Atualmente, existe uma grande variedade de polimeros que estdo
sendo usados na industria de pavimentacdo (LEWANDOWSKI, 1994; XIAOHU
E ISACSSON, 2001).

Yildirim (2007) apresenta de forma resumida, alguns modificadores do
ligante asféltico utilizados no asfalto ndo convencional: borracha natural que
melhora a resisténcia a deformacdo e a ductilidade®, mas é sensivel a
decomposicdo e apresenta problemas de compatibilidade; polimeros que
melhoram a ductilidade a baixas temperaturas, aumentam a viscosidade,
melhora a recuperacao elastica e as propriedades de coesao e adesao.

Estudos mostram uma melhoria nas propriedades fisicas e mecanicas
do cimento asféltico convencional com a adigdo do polimero SBS (LEITE,
1999; COSTA, 2002; WEN et al., 2002; LUCENA et al, 2003). Muitos
pesquisadores, tem preparado blendas de betume com uma variedade de
polietleno (FAWCETT et al, 1999), poréem a utlizagdo de borrachas
inserviveis, tem sido baseada em ensaios empiricos, ndo tendo confiabilidade
nem qualidade no que diz respeito as propriedades, custo, faixa de temperatura
de uso, reologia, melhoria da adesao agregado-asfalto, durabilidade, etc. Leite
(2012) afirma que os residuos requerem estudo prévio, de forma a nao
prejudicar o desempenho e a durabilidade do pavimento.

Portanto, devido o crescente interesse na utilizacdo do asfalto
modificado, pesquisadores tém buscado realizar estudos das propriedades
quimicas, térmica e reoldgicas deste compdsito, onde o grau de melhoria, as
vantagens, o custo, dependem das necessidades do local onde serédo

% Ductil: material sem apresentar deformagao plastica apreciavel antes da fratura (PETROPOL,
2013).
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aplicadas, bem como variacées térmicas, cargas mecanicas em que o trecho
sera submetido, potencial para deformagéo permanente ou fadiga.

Para que a modificagdo do ligante asfaltico seja viavel, é necessario que
o polimero seja resistente a degradacéao nas temperaturas usuais de utilizagéo,
misture-se adequadamente, melhore as caracteristicas de fluidez a altas
temperaturas, sem que o ligante fique muito viscoso para a preparacdo e
espalhamento, nem tao rigido ou quebradico a baixas temperaturas.

2.2 CLASSIFICACAO DO ASFALTO QUANTO A APLICACAO

Segundo Godoi (2011), o asfalto pode ser classificado em asfalto natural
(AN), asfalto diluido do petréleo (ADP), emulsao asfaltica do petréleo (EAP),
asfalto do petrdleo (AP), asfalto oxidado de uso industrial, asfalto modificado
por polimeros (AMP), asfalto modificado por borracha de pneus (AMB). O AP,
pode ser produzido nos seguintes estados: solido, semi-solido a temperatura
baixa, viscoelasticos a temperatura ambiente e liquido a altas temperaturas.

2.2.1 Asfalto diluido do petréleo (ADP ou Cut-Backs)

Produzido a partir do CAP e diluentes, sendo aplicados em temperaturas
mais baixas. Servigos que utilizam ADP sdao macadames betuminosos,
tratamentos superficiais, pré-misturado a frio, imprimacao, impermeabilizante
(PETROBRAS, 2008). Sao classificados em: Cura Répida (CAP + fracéo leve,
gasolina); Cura Média (CAP + fragdo média, querosene); Cura Lenta (CAP +
fracao pesada, 6leo diesel).

As especificacoes brasileiras segundo a DNC 43/97 contemplam o ADP
tipo cura média (CM), a partir das viscosidades, ensaio de destilacao,
percentagem de agua, etc. Os CM-30 e CM-70 tém o mesmo tempo de cura,

porém com viscosidades diferentes na mesma temperatura.
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2.2.2 Emulsao asfaltica do petréleo (EAP)

Sao misturas tipo dispersdo* coloidais de cimento asfaltico em fase
aquosa estabilizada com tensoativos. O tempo de ruptura depende da
quantidade e do tipo do agente emulsificante e a viscosidade depende
principalmente da qualidade do ligante residual. A quantidade de asfalto pode
variar entre 60 a 70% (PETROBRAS, 2013). A EAP & constituida de fase
ligante (60% CAP) e de fase aquosa (40%), obtidas combinando com agua e
asfalto aquecido, em um meio agitado, e na presenca dos emulsificantes, que
proporcionam estabilidade ao conjunto e favorecem a disperséo e revestimento
dos glébulos de betume de uma pelicula protetora, mantendo-os em
suspensao. Os emulsificantes utilizados na fabricacdo das EAP sao divididos
em: Catiénicos e Anibnicos. Os CAPs moles sdo os mais utilizados na
fabricacdo das emulsées, embora o0s procedimentos mais modernos

contemplem também os asfaltos mais duros (IME, 2012).
2.2.3 Cimento asfaltico do petréleo (CAP)

Segundo Leite (1989), € um material negro, pegajoso, semi-solido e
bastante viscoso. Compde-se principalmente de moléculas complexas de
hidrocarbonetos, oxigénio, nitrogénio, enxofre e metais. E classificado pelo seu
“grau de dureza” no ensaio de penetracdo, ou pela viscosidade, retratado no
BROOKFIELD. Sao obtidos por evaporacdo natural de depésitos localizados
na superficie da terra, ou por destilagdo em unidades industriais especialmente
projetadas (SENCO, 1997). Segundo Morilha Janior (2004), é um material
termoplastico, adesivante, semi-sélido a temperatura ambiente e viscoelastico.

Para Bauer (2000), sado materiais termoplasticos, variando a
consisténcia de firme a duro, em temperaturas normais, e que devem ser

aquecidos até atingir a condi¢éao de fluidos, convenientes ao seu emprego.

* Dispers&o: Divisao de pequenas granulometrias de particulas de uma resina ou de um sélido
em suspensao em outro material (PETROPOL, 2013).
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Para Balbo (2007), o CAP é composto por hidrocarbonetos parafinicos,
nafténicos e aromaticos, quanto mais saturados, menor a viscosidade, quanto
mais aromaticos, melhores as propriedades fisicas, quanto mais resinas melhor
a ductilidade e quanto mais asfaltenos, maior a viscosidade do asfalto. O CAP
constitui material susceptivel a variacdo da temperatura, o que aumenta
conforme a temperatura mais elevada o seu fluxo viscoso, permitindo que seja
misturado com outros materiais. Em temperaturas baixas, o CAP torna-se um
sistema sélido, com ruptura vitrea ou fragil (BALBO, 2007). Segundo Specht
(2004), o CAP é um material viscoelastoplastico, em altas temperaturas, acima
de 100°C, ao ser carregado se deforma e ndo retorna ao estado original

quando cessada a solicitagédo, caracterizando um comportamento plastico.

2.2.3.1 Processo de fabricacao do CAP

E feito através do refinamento do petréleo e constitui o residuo da torre
de destilacao a vacuo, por meio da insercao de petroleo pré-aquecido na torre
de destilacao, e o aquecimento a uma temperatura entre 300°C e 350°C, onde
separam-se a gasolina e o gasoleo do restante que é o CAP, ou seja, a sobra
da destilacao (JOHN et al., 2000). A quantidade de CAP contida num petréleo
varia de 10% a 70%. O processo de refinamento depende de alguns fatores
como tipo e rendimento do asfalto, caso o rendimento seja alto ou médio, usa-
se a destilacdo a vacuo, tendo um rendimento baixo utiliza-se destilacao
atmosférica (MARQUES, 1999).

2.2.3.2 Especificacdes empiricas para avaliacao do CAP

As propriedades reolégicas podem influenciar no desempenho das
misturas asfalticas durante o processo de usinagem, compactacao e servico.
Devido este fato, incluem-se alguns testes reolégicos nas especificacdes
vigentes no Brasil, requlamentadas pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP).
Um programa desenvolvido em 1987 nos Estados Unidos estabeleceu novas
especificacbes para os ligantes asfélticos, o Strategic Highway Research
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Program (SHRP) e as especificagbes resultantes foram denominadas Superior
Performance Pavements (SUPERPAVE) (SHRP, 1994; MOTTA et al., 1996).
Segundo a ANP (2006), as especificagdes brasileiras para CAP PURO,

estao, conforme Tabela 2.1, e de acordo com a nova especificacao brasileira.

Tabela 2.1. CAP utilizado conforme a nova especificagéo brasileira.

CARACTERISTICAS UNID VALORES METODOS

CAP CAP CAP CAP ABNT ASTM

30-45 50-70 85-100 150-200 NBR
Penetragdo (100g, 55,25 Dmm  30-45 50-70 85-100 150-200 6576 D5
°C)
Ponto de Amolecimento °C 52 46 43 37 6560 D 36
SAYBOLT-FUROL 192
A 135°C, M[NIMO S 50 141 110 80 14950 E 102
A 150°C, MINIMO 40-70 50 43 36
A 177°C, MINIMO 15-60 15-60 15-60
BROOKFIELD Cp
A 135°2C, SP 21min 15184 D 4402
20rpm 374 274 274 155
A 150°C, SP 21min 203 112 97 81
A 177°C, SP 21min 26-133 28-114 28-114 28-114
Indice de susceptibilidade (-1,5) (-1,5) (-1,5) (-1,5) - -
térmica (10) a a a a

(+0,7) (+0,7) (+0,7) (+0,7)

Ponto de Fulgor, min. °«C 235 235 235 235 11341 D92
Solubilidade em %em 99,5 99,5 99,5 99,5 14855 D 2042
Tricoetileno minimo massa
Ductibilidade a 25°C, min cm 60 60 60 60 6293 D113
Efeito do calor e do ar (RTFOT) A 163°C, 85 min. - -
Variacdo em massa, % 0,5 0,5 0,5 0,5 D 2872
Max
Ductibilidade a 25°C, cm 10 20 50 50 D113
min.
Aumento do Ponto de °C 8 8 8 8 6560 D 36
Amolecimento, maximo
Penetracao retida, min. Yo 60 55 55 50 6576 D5

Fonte: Bernucci et al., (2006).

2.2.3.3 Viscosidade do CAP

Segundo Barnes et al., (1989), viscosidade, € relativo a resisténcia ao

escoamento. Portanto, a tensdo de cisalhamento, requerida para produzir o

escoamento é proporcional a taxa de cisalhamento, onde a constante de

proporcionalidade € por definicdo, a viscosidade do fluido, conforme a Equagéao

(2.1), conhecida como Lei de Newton para viscosidade.
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T=n dy/dt (2.1)

T = Tensao de cisalhamento
n = coeficiente de viscosidade [N/m2]/[1/s] = Pa.s.;

dy/dt = taxa de cisalhamento.

Segundo Leite (1999), para o tempo de carregamento muito longo e
temperaturas acima de 100°C, o CAP apresenta comportamento de liquido
viscoso newtoniano. Sendo que a viscosidade de um fluido depende do
tamanho, da forma e da natureza quimica de suas moléculas. A viscosidade
dos liquidos newtonianos decresce com o0 aumento da temperatura, de acordo

com a equagao de Arrenhius (BARNES et al., 1989) conforme a Equagéo 2.2.

n=Ae®T 2.2)

n = coeficiente de viscosidade [N/m?]/[1/s] = Pa.s;
A = constante especifica do liquido;

e = constante;

B = constantes especificas do liquido;

T = temperatura absoluta.

O tipo mais comum de deformagédo dos fluidos & por cisalhamento
simples, o qual gera um escoamento caracterizado pelo movimento relativo das
camadas ou moléculas do fluido devido a acdo da forca externa. A
determinacao da viscosidade tem importancia na analise do CAP modificado,
devido, um pavimento asfaltico, antes de ser colocado em servigo, passa pelas
etapas de mistura, langcamento e compactacdo. Nessa etapa, o CAP deve
apresentar o comportamento de um fluido newtoniano, facilitando sua mistura
com os agregados e aumentando a eficiéncia de compactacao.

Devido a capacidade de aglomeracdo quando aquecido, o CAP atua
como um lubrificante e mistura-se ao agregado e ao esfriar, possui propriedade
aglutinante e adesivante que mantém unidos os agregados. Yildirim et al.,
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(2000) mostraram que os CAPs sédo fluidos newtonianos a altas temperaturas
enquanto os modificados por polimeros sdao nao newtonianos, com
caracteristicas pseudoplasticas. Portanto, a relacdo entre viscosidade e
temperatura para os ligantes modificados pelo mesmo procedimento adotado
para CAP puro é inviavel. A susceptibilidade a temperatura e tempo de
carregamento de um CAP é uma varidvel importante no desempenho de
pavimentos, devendo ser quantificada por ensaios reolégicos (ODA, 2000).

2.2.3.4 Propriedade reol6gica do CAP

Pinto (1991) definiu a reologia dos materiais, como o estudo da
deformabilidade dos materiais quando submetido a acdo de uma tensao,
levando em consideracao o tempo de aplicacdo do carregamento. Conclui-se
que as propriedades reologicas, comportamento elastico e viscoso do ligante
asfaltico sdo funcdes diretas da temperatura e do tempo de aplicagdo da
tensao e a deformacao resultante.

A teoria classica define um sélido elastico como um material que exibe
uma tenséo proporcional a uma deformag&o. No outro extremo existem os
fluidos perfeitamente viscosos chamados de fluidos newtonianos, que exibem a
tensdo proporcional a taxa de deformacado e nao deformacdo (BRETAS E
D’AVILA, 2000). Segundo o DNIT (1998), as propriedades reoldgicas de um
CAP variam com a variacao da temperatura, mas a forma dessa variacdo é
desigual, pois varia de forma personalizada em cada CAP, por ser funcéo de
dependéncia direta da sua susceptibilidade térmica, que por sua vez, depende
diretamente da constituicdo quimica e da forma como as micelas € o meio
intermicelar se arrumam para atingir o equilibrio coloidal estavel.

Em principio, as propriedades reolégicas desejadas para o asfalto
podem ser conseguidas mudando a composicao quimica usando um aditivo ou
modificacao por reagdo quimica. Muitos tipos de polimeros sdo aproveitaveis,
entretanto, ndo ha um polimero universal e uma sele¢do deveria ser feita de
acordo com as necessidades (LU et a., 1999). Ainda segundo Lu et al.,
(1999), apud Negrao (2006), as propriedades reoldgicas do cimento asfaltico

exercem influéncia no desempenho das misturas asfalticas tanto na fase de

Fabio Remy de Assuncdo Rios



Capitulo 2 - Fundamentacao Tedrica

27

sua preparacao que inclui mistura e compactagao, quanto na fase de execucao
de servigo. Estas propriedades sao regidas pelas forgas moleculares, as quais
sao fungédo da composigédo quimica.

2.2.3.5 Composi¢ao quimica do CAP

A composicado quimica do CAP tem grande influéncia no desempenho
fisico e mecéanico das misturas asfalticas, sendo maior nos processos de
incorporacdo dos agentes modificadores. E importante para o esclarecimento
das propriedades reoldgicas. De acordo com Jada et al., (2002) o CAP é um
sistema coloidal constituido por duas fases distintas: os maltenos, mais leves e
em maior propor¢cdo e os asfaltenos. Esse ultimo apresenta um numero
significativo de anéis aromaticos, cadeias alquilicas e cicloalquilicas, além de
grupos polares contendo enxofre, nitrogénio e oxigénio (MURGICH et al,
1996). A fracao de asfaltenos é soluvel em tolueno e insoluvel em n-pentano. A
fracdo de maltenos é soluvel em n-pentano (GONZALES et al., 1987). A Figura

2.1, mostra a estrutura quimica tipica do asfalteno.

Figura 2.1. Estrutura quimica do asfalteno.

CL

Estruturas Szmi:‘\j\r/‘\n

Estrutura do Asfaltens Estrutura Aromitica R
Fonte: Gonzales et al., (1987).

O estudo desenvolvido por Yen (1994) mostrou que a fragado asfalteno
contribui para o entendimento do processo de interacdo entre o asfalto e o
agregado. Os compostos polares, sulfoxidos, acidos carboxilicos, metais e os
heteroatomos do asfalteno atuam como bases de Lewis, ligando-se aos sitios
deficientes de elétrons do mineral, que correspondem aos cations.

A adesao asfalto-agregado € o resultado da atracao polar entre acidos e
bases de Lewis (RIBEIRO, 2006, GOODRICH et al, 1985). Os CAPs
constituidos de hidrocarbonetos, especificamente os nafténicos, aromaticos e
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parafinicos tem uma composicdo quimica muito complexa com numero de
atomos de carbono por molécula variando de 20 a 120 (apud WHITEOK, 2003).

As ligacbes quimicas que ocorrem no asfalto sdo as ligacbes -,
ligacbes de hidrogénio, forgas de Van der Waals, covalentes, que sao
responsaveis pela propriedade fisica e quimica. As moléculas aromaticas sao
responsaveis pelas ligagdes 1-11.

Nas moléculas contendo heterodtomos formam-se ligacbes de
hidrogénio e as forcas de Van der Waals encontradas nas ligacoes
intermoleculares das cadeias alifaticas (LUCENA, et al., 2005). Shell (2003),
afirma que pode apresentar 90% a 95% de hidrocarbonetos e, 5% a 10% de
heteroatomos (oxigénio, enxofre, nitrogénio e metais) unidos por ligagdes
covalentes. Para Samanos (1985) apud Leite (1999), a composicao varia com a
fonte do petréleo, com as modificacées induzidas nos processos de refino e
durante o envelhecimento na usinagem e em servigo. Na Tabela 2.2 a

composicao conforme origem.

Tabela 2.2. Composi¢do quimica de alguns ligantes asfalticos.

Origem Mexicano Boscan Califérnia Cabiunas Cabiunas Arabe
Venezuela Estados BRASIL BRASIL Oriente
Unidos Médio
Refinaria - RLAM - REGAP REGAP REDUC
Bahia MG SP RJ
Carbono % 83,8 82,9 86,8 85,5 85,4 83,9
Hidrogénio % 9,9 10,4 10,9 11,5 10,9 9,8
Nitrogénio % 0,3 0,8 1,1 0,9 0,9 0,5
Enxofre % 5,2 54 1,0 0,9 2,1 4.4
Oxigénio % 0,8 0,3 0,2 0,2 0,7 1,7
Vanadio ppm 180 1.380 4 38 210 78
Niguel ppm 22 109 6 32 66 24

Fonte: Leite (2003).

Segundo Leite (1999), o cimento asfaltico brasileiro tem baixo teor de
enxofre e de metais como niquel, vanadio e ferro, e alto teor de nitrogénio. A
estrutura interna do CAP depende da fonte e do processo de refino que o
originou (MONACO et al, 2002). Na Figura 2.2 seguinte, pode-se ver a

estrutura hipotética de uma molécula de asfalto (LEITE, 2003).
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Figura 2.2. Estrutura hipotética de uma molécula de asfalto.

Fonte: Leite (2003).

2.2.3.6 Modelos aplicados ao estudo do CAP

O conhecimento da quimica do CAP é& importante, no esclarecimento
dos processos que ocorrem na pavimentacao asfaltica, para isto sdo aplicados
varios modelos de analise e estudos da composicao e estrutura quimica, a
exemplo do método SARA, YEN (Micelas) e o SHRP.

2.2.3.7 Modelo SARA

Tipo de fracionamento quimico, empregado na Europa, EUA, que separa

o CAP em saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos, conforme a Figura 2.3.

Figura 2.3 Composicao do CAP pelo método SARA

\/\@/\ i s ] = | = m
= = P . _
saturados e \/_/

resinas asfaltenos

V\\_/zk; _OH L
\T/

Fonte: Leite (2003).
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Neste modelo, os saturados, sdo cadeias retas e ramificadas de
hidrocarbonetos, sendo Oleos viscosos nao-polares transparentes, compondo
de 5% a 20% dos asfaltos, agem no sentido de influenciar negativamente a
susceptibilidade térmica. Os componentes aromaticos sdo de baixa massa
molar e em maior propor¢cao no asfalto, constituindo de 40% a 65% do total,
contribuindo para a melhoria de propriedades fisicas.

As resinas melhoram a ductibilidade e dispersdao dos asfaltenos, séo
compostos polares e polarizaveis poliaromaticos, com alto teor de
heteroatomos e envolvem os asfaltenos impedindo a floculagdo. Os asfaltenos
sdo hidrocarbonetos de peso molecular elevado, contendo maior teor de
heteroatomos, apresentando-se, quando isolado, na forma sélida, quebradica,
preta, de alta viscosidade e quimicamente semelhante as resinas (CASTRO,
2003). Em geral os asfaltenos constituem de 5% a 25% do CAP (SHELL,
2003). A quantidade de asfaltenos tem efeito nas caracteristicas reoldgicas do
CAP, quanto maior o percentual, mais duro e mais viscoso sera o ligante
asfaltico, embora se deva considerar a forma do asfalteno, sendo maior o efeito
sobre a reologia quanto mais esférica for a particula (BERNUCCI et al., 2006).

Os asfaltenos contribuem para o aumento da viscosidade, tornando os
asfaltos menos susceptiveis as variagcbes de temperatura (MORALES;
PARTAL; NAVARRO, 2004). Segundo Corbett e Petrovski (1978), as
propriedades do cimento asfaltico podem ser relacionadas com essas fragoes.

2.2.3.8 Modelo de YEN (Modelo de Micelas)

Segundo Yen (1991), o CAP pode ser considerado uma dispersao
coloidal de asfaltenos em saturados e aroméaticos, circundados por resinas que
agem como agentes peptizantes. Um coléide € uma mistura que consiste de
grandes moléculas simples, dispersas em uma segunda substancia (LEITE,
1999; HUNTER, 2000). Uma micela é um aglomerado de moléculas em uma

solucao coloidal. O Modelo de Micelas é representado na Figura 2.4 abaixo.
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Figura 2.4. Representagdo da estrutura coloidal do cimento asfaltico.

Fonte: Modelo de Yen ou Modelo de Micelas (YEN, 1991 apud LEITE 2003).

A variacdo da temperatura pode modificar o equilibrio, alterando o
comportamento viscoelastico. Segundo Bernucci et al., (2006), em presenca de
quantidade suficiente de resinas e aromaticos, os asfaltenos formam micelas
com boa mobilidade e resultam em ligante tipo SOL, porém, se as fracées nao
estdo balanceadas, ocorreu formacao de estruturas de pacotes de micelas com
vazios internos em ligantes de comportamento conhecido como GEL, sendo
um exemplo desse tipo, os asfaltos oxidados utilizados em impermeabilizagdes.

Ramos et al., (1995) dizem que os asfaltos tipo SOL apresentam maior
suscetibilidade térmica por terem 6leos intermicelares muito aroméaticos, o que
os torna mais moles, menos resistentes a aplicagao direta das cargas, porém
mais suscetiveis a um pleno retorno a posi¢do original ap6s a aplicagdo da
carga. Asfaltos tipo GEL s&o mais resistentes a aplicacao das cargas e menos
suscetiveis ao retorno, consequentemente sdo mais propensos ao trincamento.

Segundo Lucena (2005), o CAP tipo GEL, se dilui (peptiza)
energicamente em temperaturas mais altas que tipo SOL, garantindo uma
menor susceptibilidade térmica e ponto de amolecimento mais alto, o seu fluxo
é dificultado pela presenca dos aglomerados micelas, exibe comportamento de
um fluido nao-newtoniano e ajuda o revestimento a resistir a aplicacao da
carga, mas dificulta o retorno das micelas a posi¢cdo original. A Figura 2.5
mostra as composicoes do asfalto tipo SOL/GEL.
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Figura. 2.5. Representacao esquematica do ligante asfaltico de comportamento SOL e GEL.

(a) Ligante Sol (b) Ligante Gel

<> Asfaltenos —— Hidrocarbonetos saturados
{O) Hidrocarbonetos arométices/nafténicos <> Hidrocarbonetos aromaticos de 2/ta massa molar

~ - Hidrocarbonetos alifiticos <> Hidrocarbonetos aromaticos de baixa massa malar

Fonte: Shell (2003).

Em suma, no modelo de micelas, o CAP ndo é uma verdadeira solucéao,
mas um sistema coloidal que consiste em micelas denominadas asfaltenos de
grande peso molecular dispersa ou dissolvida num meio oleoso de menor peso

molecular denominado maltenos.

2.2.3.9 Modelo estrutural SHRP (Strategic Highway Reserch Program)

Segundo Lucena (2005), o modelo estrutural do programa SHRP nao
considera o conceito de asfaltenos e maltenos de Yen (1991) e classifica os
compostos constituintes do ligante asfaltico em polares e apolares. O SHRP,
ressalta que o cimento asfaltico € uma matriz molecular tridimensional formada
por moléculas polares dentro de moléculas neutras (apolares).

A natureza tridimensional torna o asfalto elastico, porém aplicando-se
uma tensao, de comportamento mecanico ou térmica, logo as ligagdes fracas
se rearrajam e o asfalto experimenta deformagbes permanentes. O modelo
SHRP, conforme a Figura 2.6, assume que o cimento asfaltico € composto por
varias moléculas polares e apolares numa fase unidas por fortes ligacdes
covalentes e ligacoes fracas tipo as forcas de atracao intermoleculares.
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Figura 2.6. Modelo de estrutura de cimento asfaltico proposto pelo SHRP.

J\ilf "’P\
O%O ' } M

Fonte: SHRP (2001) apud LEITE (2003).

Os grupos polares interagem formando ligacoes fracas, constatemente
quebradas e reformuladas num modelo dinamico. A compatibilidade dos grupos
polares e apolares, ou o grau no qual um pode se dissolver no outro, &
controlado pela aromaticidade relativa as duas fracdes, onde é possivel
perceber que ao invés de estruturas micelares organizadas esse modelo leva
em consideracgao as interagdes existentes entre substancias anféteras, ou seja,
que contém grupamentos &cidos e basicos juntos, que vao controlar a
viscosidade® do ligante no asfalto (SHRP, 2001 apud LEITE, 2003).

2.2.3.10 Propriedades fisicas do CAP

As propriedades fisicas do asfalto estdo associadas a sua temperatura
(BERNUCCI et al., 2006). Em temperaturas muito baixa as moléculas nao tém
condicoes de se moverem umas em relacdo as outras e a viscosidade fica
elevada, uma condicao térmica que faz o ligante se comportar quase como um
sélido. Em contrapartida, quando a temperatura aumenta que permite a
movimentagdo das moléculas, a viscosidade baixa. Em temperaturas altas, o
ligante se comporta como um liquido, sendo que essa transicdo é reversivel.

A pavimentacdo baseia-se nas propriedades fisicas para a
caracterizagdo do desempenho, algumas propriedades séo resultado também
da composicdo quimica. As mais importantes propriedades fisicas sao:
Durabilidade ou capacidade do asfalto, exposto as intempéries ou oxidacao,

® Viscosidade: Medida da resisténcia de um material ao fluxo devido a friccdo interna que uma
camada causa em outra que esta em movimento; a relagcdo entre a tensdo e a taxa de
cisalhamento. Viscosidade é constante para um fluido newtoniano, porém variavel para
polimeros que sdo nao newtonianos. (PETROPOL, 2013).
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preservar suas caracteristicas; Termoviscoplasticidade, a medida que encontra
temperaturas elevadas tornam-se menos viscosos e Adesividade.

Segundo a ANP (2005), as caracteristicas fisicas do CAP deverao ser
determinadas de acordo com o0s ensaios de: penetracdo, ponto de
amolecimento, BROOKFIELD, fulgor, ductibilidade e variagao de massa.

2.2.3.11 Médulo de deformagéao do CAP

O médulo de deformacéao é a relagdo entre tensédo versus deformacéao
em funcdo do tempo de carregamento e da temperatura que pode ser
empregada para explicar o conceito de rigidez de um cimento asfaltico.
Conforme Castro (2003), o CAP é um material complexo e que apresenta um
comportamento viscoso, caracterizado pela reducdo da rigidez para longos
periodos de aplicacdo de carga, e susceptibilidade térmica, caracterizada pela
alteracao de propriedades em funcao da temperatura.

Apbs o descarregamento, ocorre a recuperacao da deformacéo elastica,
sendo essencial um tempo para a recuperacdo da deformacgdo elastica
retardada. A componente viscosa constitui a deformagdo permanente.
Portanto, 0 modulo de rigidez, serve para caracterizar a dependéncia da sua
deformabilidade da temperatura e do tempo de aplicagao de carga, de acordo

com a Equacgéo 2.3 abaixo.

()6, T = (g) 6T (2.3)

S = Médulo de Rigidez;

t = Tempo;

o0 = Tenséao de tracao aplicada num tempo t;

€ = Deformacéo especifica verificada a uma temperatura T.
T= Temperatura.
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Segundo Pinto (1991), o médulo de rigidez € uma extensao do conceito
do médulo de Young® adaptada para o estudo dos materiais viscoelasticos. O
médulo de Young é uma propriedade intrinseca dos materiais de
comportamento elastico-linear. O médulo de rigidez foi definido para
caracterizar o comportamento reolégico dos asfaltos, que possuem
dependéncia da temperatura e do tempo de carregamento. Na engenharia
rodoviaria, a zona de transicao entre o comportamento elastico e o viscoso é
importante, pois € o tempo de aplicacdo de carga que melhor se assemelha
aqueles encontrados nas rodovias pavimentadas (PINTO, 1991).

De acordo com Lu et al, (1996) apud Negrao (2006), para baixas
temperaturas ou em altas frequéncias de carregamento, o cimento asfaltico
apresenta um comportamento de solido elastico. Com a elevagdo da
temperatura ou quando a frequéncia de carregamento é reduzida, prevalece o
comportamento viscoso do asfalto. Para condicbes de temperaturas
suficientemente altas ou em longo tempo de aplicacdo de cargas, o asfalto
apresenta as caracteristicas de um liquido newtoniano e pode ser relatado por
um valor de viscosidade, qualquer que seja a frequéncia de carregamento.

2.2.3.12 Impurezas do cimento asfaltico do petroleo

O cimento asféltico, como o usado em pavimentacdo asfaltica, deve
consistir praticamente em betume puro, as impurezas n&do sdo constituintes de
cimentacao ativa e podem ser prejudiciais ao desempenho do CAP. Alguns
ensaios sao relativos a pureza do asfalto, como por exemplo, a solubilidade em
tricloroetileno e o ensaio de aquecimento a 175°C.

Os asfaltos refinados sao betumes quase puros e usualmente mais de
99,5% soluveis em tricloroetileno. As impurezas, quando existentes sao inertes,
a exemplos da areia e argilas. Ao deixar a refinaria, o CAP €, normalmente,
isento de agua ou umidade, contudo, os veiculos de transportes dos asfaltos
podem conter umidade nos seus tanques, contaminando, caso existir traco de
agua, isto causara espuma quando aquecido até 175°C. O ensaio de espuma

do cimento asféltico é relativo a seguranga e mensura o grau de pureza.

% Médulo de Young: razéo, dentro do limite elastico ou limite de linearidade da curva tenséo-
deformagéo, entre tensdo aplicada e deformagao (PETROPOL, 2013).

Fabio Remy de Assuncdo Rios



Capitulo 2 - Fundamentacao Tedrica

36

2.2.3.13 Processo de envelhecimento do CAP

O ligante asfaltico, como outras substancias organicas, e afetadas pela
presenca de oxigénio, pela radiacao ultravioleta e por variacées de temperatura
(WHITEOAK, 1990). O grau de oxidagao depende da temperatura, superficie e
tempo de exposicdo, espessura da pelicula de ligante asfaltico. A taxa de
oxidacao dobra a cada 10°C de aumento na temperatura do ligante acima dos
100°C (WHITEOAK, 1990).

O envelhecimento do ligante asfaltico do revestimento ocorre em trés
etapas: na usinagem da mistura asfaltica e representa cerca de 60% do
envelhecimento; a segunda durante a estocagem, transporte, espalhamento e
compactacao, representando cerca de 20% do envelhecimento total; e a
terceira etapa na vida util do revestimento representando cerca de 20% do
envelhecimento total (MORILHA, 2004).

O envelhecimento total e responsavel pela alteracdo de suas
caracteristicas fisicas, quimicas e reolégicas (TONIAL, 2001) e nos asfaltos
sao endurecidos, o que afeta diretamente o desempenho destes (SHENQY,
2002). O processo de envelhecimento do CAP se caracteriza como fator
complicador, em termos de fracbes do asfalto, ocorre pela oxidagdo de
moléculas polarizaveis dos maltenos, que se tornam polares, e passam a fazer
parte da fragdo asfaltenos (NEGRAO, 2006).

Com isso, ao longo da vida do ligante no pavimento, vai gradativamente
aumentando a quantidade de asfaltenos e diminuindo a quantidade de
maltenos. Isto leva o CAP a um endurecimento gradativo, ja que o equilibrio
coloidal estd permanentemente se deslocando no sentido do aumento das
propriedades GEL, e o CAP vai ficando com a susceptibilidade térmica menor
(NEGRAO, 2006). Ha4 muitos mecanismos envolvidos no envelhecimento do
ligante asfaltico, porém dois sdo mais relevantes: a perda de componentes
volateis saturados e aromaticos e a reacao quimica do asfalto com o oxigénio
do ar. No entanto, ha uma complexidade para a avaliagdo do envelhecimento
nessas diversas fases de utilizacdo, sendo referida mais simplesmente a

avaliacao de seu efeito nas caracteristicas fisicas, que levam ao endurecimento
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do ligante asféltico verificado pela diminuicdo da penetracdo e aumento do
ponto de amolecimento e da viscosidade.

Silva et al., (2004) mostraram que o envelhecimento do ligante asfaltico
€ explicado através de quatro mecanismos: oxidagdo, endurecimento
exsudativo, endurecimento fisico e perda de volateis. Um modelo de oxidagéao
do CAP foi proposto por Petersen et al., (1993), sugerindo que fatores fisico-
quimico dominam a cinética de oxidagdo na maioria dos cimentos asfalticos.
Quanto a temperatura oxidativa € aumentada, as moléculas polares sao
mobilizadas pela associacdo da microestrutura, tornando a maior parte destas
disponiveis para a oxidagdo. A baixa temperatura, as moléculas reativas séo
imobilizadas pela associagédo, que fisicamente inibe a oxidagdo. A Figura 2.7
mostra o modelo de envelhecimento oxidativo do CAP, ndo oxidado e oxidado.

Figura 2.7. Modelo de envelhecimento oxidativo do CAP.

Nio Oxidado Oxidado
[=] )
2 N Qo %50 O.05¢p
2 NS g 8 “m Alta temperatura ~
& O iy O, O Curto tempo 56 f Cb
§ 0000 = G
£ - O~ 8 ST —- s I:'-j
*":-" s e o -HC;}__ Baixa temperatura - I .-'® ""
@ R -
£ O‘_, hy O_') O ~O5 Llongotempo Q(}J £ \59 e G)@‘.\@
= o O = et = 2y Alta temperatura Wi el

Curto temp

- Q- d ™~ ~® \
o e z %- 5 \ o ~ % ' g P
=
= 5\ a .t-—"-" Q Baixa temperatura > CIDH Exéaj‘ 1O
@ N ~) Longo tempo ) \

r - i
g SO0 T O SOV
P SO_ Ao €8 \ ”\%\C‘:‘) e X
e e b = WS G
b
s I
< Asfaltenos —~ Aromaticos

() Polar-aromaticos — Saturados

Fonte: Petersen et al., (1993).

O endurecimento oxidativo do CAP contribui para a deterioracdo de
pavimentos asfalticos (PETERSEN, 1984). Esse endurecimento é atribuido a
introducdo de grupamentos funcionais que aumentam as interacbes das
moléculas no CAP. Segundo Lucena (2005), alguns ensaios simulam
condicbes as quais os ligantes asfalticos sdo submetidos durante o processo
de usinagem e vida em servico tais como a estufa de filme rotativo (RTFOT)

que simula a usinagem, o processo em vaso de pressao (PAV) que simula o
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endurecimento oxidativo ao longo da vida util do pavimento. Lucena (2005),
afirma ainda que, as alteragbes quimicas e reoldgicas ocorridas apds o
envelhecimento dos ligantes asfélticos podem ser monitoradas por FTIR,
ressonancia magnética nuclear, ensaios dindmicos-mecanicos (DSR). Outros
fatores adicionais que podem ser considerados para envelhecimento dos CAP
sao: efeitos da luz, agua, rea¢des quimica com os agregados.

Balbo (2007), afirma que em funcdo de temperaturas excessivas, quanto
mais calor, maior a oxidacdo € sofrida, tornando o material mais viscoso e
quebradigo, quanto mais frio, maior a retracdo térmica, resultando na
fissuragdo do ligante asféltico. A perda de volateis no ligante € baixa e de
pouca importancia no processo de envelhecimento. Alguns subprodutos séo
gerados no envelhecimento do CAP, tais como: cetonas, sulfoxidos, etc.,
conforme a Figura 2.8, s&o considerados os maiores produtos de oxidacao
formados durante o envelhecimento oxidativo dos ligantes asfalticos.

Figura 2.8. Funcdes quimicas presentes ou formadas decorrentes do envelhecimento oxidativo
do cimento asfaltico.
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Fonte: Petersen, 1994 apud Lucena, 2005.
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2.2.3.14 Defeitos em pavimentos asfaltico

Os defeitos podem aparecer precocemente, devido a erros, utilizacao
pelo trafego, intempéries, inadequacbées a médio e longo prazo os quais
destacam-se: projeto, selecdo, dosagem, falta de conservagdao e manutencgao,
conforme a Figura 2.9.

Figura 2.9 - Trincas curtas longitudinais. Causa: Falha no LA (a), Trincas longas longitudinais.
Causa: Envelhecimento do LA (b), Trincas tipo couro de jacaré (J). Causa: Deficiéncia no teor
de LAR (c) e Trilhas de roda. Causa mistura: Falha na dosagem (d).

(d)

Fonte: Bernci et a.,

(2006).

Em sintese, o desenvolvimento de novas tecnologias para pavimentagcéao
como a aplicagdo de asfalto modificado por polimeros, pode dirimir varias
patologias, melhorar as propriedades térmicas, fisicas e reoldgicas, bem como
ser uma opgao na aplicabilidade em rodovias, como alternativa ou solugéo,
haja vista que o asfalto modificado, em varios casos analisados mostrou ser
vidvel em corregdes e solugdes para problemas decorrentes da trafegabilidade,
depreciagao e desgaste natural dos pavimentos.

2.3 ASFALTO MODIFICADO COM POLIMERO (AMP)

Lucena 2005, afirma que os cimentos asfalticos produzidos pelo refino
do petrdleo atendem satisfatoriamente a maioria das situagdes as quais os
pavimentos sdo submetidos. Contudo, nos ultimos anos, as rodovias de alto
volume de trafego apresentam aumento no numero de veiculos médio diério,
além do maior peso nos caminhdes, aumento da carga por eixo e da pressao
dos pneus, requerendo revestimentos betuminosos mais resistentes e técnicas
construtivas mais modernas. A modificagdo de cimentos asfalticos por

polimeros tem sido uma solucao para suprir algumas deficiéncias do ligante e
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melhorar as propriedades como a susceptibilidade térmica, resisténcia a
deformacdes permanentes e a trincas térmicas (AIREY, 2003). O
comportamento dos asfaltos modificados por polimeros, embora
morfologicamente mais complexo que o do asfalto convencional, é
paradoxalmente mais simples de ser interpretado, uma vez que é bastante
influenciado pelas caracteristicas do polimero, que s&o sempre mais bem
conhecidas que as dos asfaltos (POLACCO et al., 2006).

Lu e Isacsson, (2001), afirmam que a propriedade da matriz asfaltica
modificada por polimeros depende, diretamente das caracteristicas e
concentracdo dos polimeros e da natureza da matriz asfaltica. De maneira
geral, os elastbmeros s&o utilizados para aumentar a resisténcia e a
flexibilidade dos pavimentos, enquanto os plastdmeros aumentam a rigidez e a
estabilidade (BOTARO e CASTRO, 2004). A Tabela 2.3, mostra as influéncias
dos modificadores no comportamento da mistura asféltica no pavimento,
considerando defeitos de deformacédo permanente, fadiga, trincas térmicas,
envelhecimento e adesividade (SHELL, 2003).

Tabela 2.3. Beneficios de diferentes tipos de modificadores de Asfaltos. (*) Simbolos significa
que ha beneficios.

Modificador Deformagdes Trincas Trincasde  Dano por Envelheci
permanentes térmicas fadigas umidade mento

* * *

Elastomeros
Plastobmeros
Borracha de pneu
Negro de fumo
Cal *
Enxofre
Modificadores
quimicos
Antioxidante
Melhorador de
adesividade
Cal hidratada * *

Fonte: Bernucci et al., (2006).

*
* * * *
*

2.3.1 Aplicacao dos polimeros na modificacao do asfalto

De acordo com seu comportamento mecanico, os polimeros podem ser
divididos em duas categorias genéricas: elastdmeros e plastébmeros. Os
elastdmeros sao materiais macromoleculares, que exibem grande resisténcia a

deformacao retornavel, ou seja, resistem a deformacao por alongamento e
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recuperam sua forma original rapidamente ao cessar-se o esforco. Tais
polimeros adicionam pouca resisténcia ao asfalto até que seja esticado, mas
sua capacidade de recuperagdo elastica € diretamente proporcional ao
alongamento. Os principais elastdbmeros utilizados na modificacdo do CAP séo
0 SBS, o SIS, o latex de borracha natural e o SBR.

Os principais plastdmeros utilizados na modificacdo de asfaltos séo o
copolimero’ de EVA, o polietileno/polipropileno, EPDM e o PVC. A funcédo
basica dos plastdmeros € aumentar a consisténcia e reduzir a susceptibilidade
térmica do asfalto e por esse motivo aumentar sua resisténcia a deformacao
permanente em temperaturas altas de servico enquanto impede fissuras em
baixas temperaturas de processo. O polimero pode contribuir para uma melhor
adesao entre agregados e asfalto, diminui a abrasdo e melhorar a resisténcia a
oxidacao (ZANZOTTO e KENNEPOHL, 1996). Na incorporacdo do asfalto,
pequenas quantidades do polimero formam uma forte rede elastica dentro do
cimento asfaltico. Essa rede propicia melhorias nas propriedades de resisténcia
ao fluxo e deformacao permanente (LEITE, 1999 apud LUCENA, 2005). Tomé
et al., (2006) relata que em 1988 foi desenvolvido um polimero reativo para
modificar quimicamente o asfalto, o Terpolimero Elastomérico Reativo (RET)
ou Elvaloy. Polacco et al., (2004) afirmam que o Elvaloy é um RET projetado
para o asfalto modificado, € um polimero formado por trés monémeros
diferentes: Etileno, n-Butil Acrilato e Glicidil Metacrilato.

Devido a sua distribuicdo quimica, este polimero pode reagir
quimicamente com os asfaltenos para formar um composto inseparavel. A
molécula de asfalteno possui mais de um grupo carboxila formando uma rede
quimica, o RET reage quimicamente com este grupo carboxila formando um
éster aromatico. Boutevin sugeriu em 1989, a reticulacdo com enxofre ou

peréxido para melhorar a estabilidade dos asfaltos modificados com polimero,
2.3.2 Vantagens da utilizacao do asfalto modificado

Gonzalez et al., (2004), mostraram que a adicdo de polimeros ao CAP

melhora suas propriedades viscoelasticas conferindo maior estabilidade ao

" Copolimero: polimero derivado de mais de um tipo de mondmero (PETROPOL, 2013).
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pavimento. Lamontagne et al., (2001), concluiram que o CAP modificado por

polimeros reduz a susceptibilidade térmica e a deformagdo permanente

induzidas pelo trafego, aumentando a vida util dos pavimentos. Nascimento e

Reis (1999), afirmam que os elastbmeros termoplasticos alteram o CAP,

melhorando as propriedades sob os seguintes aspectos:

Acrescentam elasticidade, produzindo revestimentos flexiveis, para
baixas temperaturas, o ganho de elasticidade os torna menos
susceptiveis a trincas, fissuras.

Para altas temperaturas, este efeito diminui o risco de exsudacao,
afundamento, reducao da macrotextura do pavimento;

Obtém-se ligante asfaltico que, para a temperatura de aplicacéo,
apresenta viscosidade dentro dos limites recomendados pelas
especificacdes e que apresenta elevada viscosidade;

O ponto de amolecimento, superior ao do CAP convencional torna o

mddulo de rigidez menos susceptivel a variagdes de temperaturas.

As vantagens do asfalto modificado conforme Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Principais vantagens da utilizacdo do asfalto modificado.

TIPO VANTAGENS

Misturas Resisténcia a ocorréncia das deformagdes permanentes (trilhas-de-roda);

asfalticas Reduzir a espessura da camada do revestimento; e

densas Melhorar a adesao e a coeséao frente a acado da agua e do trafego.

Camadas Resisténcia a acao da agua e ao arrancamento do agregado pelo trafego;

drenantes Incremento na capacidade de drenagem superficial do pavimento,
impedindo a formacgé&o de Idminas d’agua, evitando a hidroplanagem;
Diminuigao do ruido, melhorando o conforto e seguranga dos usuarios;
Maior espessura do filme asfaltico envolvendo os agregados, diminuindo o
envelhecimento do LA.

Camadas de Manutencgéo das propriedades elasticas sob uma faixa maior de temperatura

absorcdo de que o CAP convencional;

tensdes Minimizacao da reflexao de trincas dos revestimentos antiga para novo;

Absorver as tensdes, permitindo reduzir a espessura das camadas
asfalticas;
Aumentar a ligagcao entre as camadas asfalticas.

Fonte: Reis e Santo (1999).
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2.4 CONSIDERACOES SOBRE A APLICACAO DO POLIMERO AO
ASFALTO NO BRASIL

O primeiro pavimento construido com CAP modificado por borracha
ocorreu em 1902, em Cannes. Em 1970, no EUA, foram realizados testes com
a incorporagao da borracha do pneu ao CAP. Atualmente, na Franga, Espanha,
Alemanha e EUA as pesquisas com modificacdo do cimento asfaltico com
polimeros estdo avancada. No Brasil, a adicdo de polimeros ao asfalto teve
inicio em 1968, e no Nordeste, a pratica é mais recente (COSTA, 2002). A
intensificacdo ocorreu em 1974 quando uma primeira experiéncia de CAP
modificado com resina epdxi foi aplicada num trecho de 275m na BR116, Rio-
Sao Paulo, na sequéncia, foi feita uma aplicacdo, na ponte Rio-Niterdi, de
asfaltos com 15% de resina epdxi liquida mais 40% de extrato aromatico e um
reticulador, uma mistura que alterou o asfalto, porém inviavel economicamente
(BERNUCCI et al., 2006).

Em 1992 foi construido um trecho com SBS na Rodovia dos
Bandeirantes. A PETROBRAS iniciou a comercializacdo de asfaltos
modificados por SBS e SBR a partir de 1998 (LEITE, 1999). Atualmente,
misturas asfalto-pneus, também sao utilizadas no Brasil (Figura 2.10) séo
obtidas por meio do processo seco e Umido, essas misturas podem conter

aditivos ou modificadores como diluentes e 6leos.

Figura 2.10 — Asfalto Convencional (a) e Asfalto Borracha (Nao Convencional) (b).

(a) (b)

Fonte: Bernucci et al., (2006).
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O asfalto-borracha obtido pelo processo imediato, chamado de nao
estocavel, conduz a um inchamento superficial da borracha nos maltenos do
CAP o que permite o uso de borracha com maior tamanho de particulas e
aumento da viscosidade. Nestes processos, ndo ocorre despolimerizacdo® nem

desvulcanizacao e a agitagao é feita em baixo cisalhamento.

2.4.1 Especificacoes brasileiras de asfalto modificado por polimeros

A partir do estudo e desenvolvimento dos ensaios fisicos especificos
realizados por varios institutos de pesquisa sobre asfaltos foram montadas as
principais especificagbes de asfalto modificado por polimero no mundo, que
serve como parametros. No Brasil, técnicos do Instituto de Pesquisa Rodoviaria
(IPR), juntamente com DNER elaboraram especificagbes, com o objetivo de
padronizar o uso do asfalto-polimero para cimento asfaltico modificado e
emulsdo modificada com polimeros, conforme apresentado na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Especificagdes de emulsao asfaltica polimerizada por SBS ou SBR para pintura de
ligacao.

ENSAIOS CARACTERISTICAS EXIGENCIA
MINIMA MAXIMA
SBS SBR SBS E SBR

ABNT — NBR 14491  Viscosidade Saybolt Furol, 25°C, s 20 20 30
DNER-ME 006/94 Sedimentacao, 5 dias, % em peso - - 5
DNER-ME 002/98 Peneiramento, retido peneira 0,84 - - 0,10

mm % em peso
ABNT — NBR 002/98 Carga de particula Positiva  Positiva -
ABNT — NBR 14491 Residuo de emulséo por

destilacdo% em peso 62 62 -

Ensaio sobre residuos
DNER-ME 003/94 Penetragao: 100g, 5s, 25°C, 0,1mm

50 50 100
ABNT — NBR 14491 Ponto de Amolecimento, °C 55 55 -
ASMT - D 2170 Viscosidade cinematica, 135°C, cst 650 650 -
DNER-ME 382/99 Recuperacgéo elastica, 20cm, 25°C 75 60 -
ABNT — NBR 6293 Ductibilidade, 25°C, 5 cm/min, cm 60 60 -

Fonte: DNER-EM 396/99.

Segundo Tuchumantel Janior (2012), atualmente no Brasil, existem
varias especificacdes de servico de concreto asfaltico com asfalto modificado,
Parana, Santa Catarina e Sao Paulo, além das especificacbes nacionais

® Despolimerizagdo: Reversdo do polimero nos seus mondmeros ou a redugdo da massa
molar; o contrario de polimerizagao (PETROPOL, 2013).
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elaboradas pela ANP e DNIT (ONIT 111-2009-EM e ONIT 112-2009-ES). O

Instituto Brasileiro do Petréleo e Gas (IBP) propdés uma especificagdo de

asfalto-polimero, aprovada pela Agéncia Nacional de Petroleo (ANP), através

da Resolugao 31/2007, conforme especificada conforme Tabela 2.6 abaixo.

Tabela 2.6. Especificagéo de Asfalto-Polimero (SBS)

Grau (Ponto de amolecimento Método 50/65 55/75 60/85 65/90
min/Recuperacao elastica a 252C min.) ABNT

Ensaio na amostra virgem

Penetragao 25°C, 5s, 100g, 0,1 mm NBR 6576 45-70 45-70 40-70  40-70
Ponto de amolecimento, min., °C NBR 6560 50 55 60 65
Viscosidade Brookfield a 13 °C, spindle 21,

20 RPM, max., cP NBR 15184 1500 3000 3000 3000
Viscosidade Brookfield a 150°C, spindle 21,

50 RPM, max., cP NBR 15184 1000 2000 2000 2000
Viscosidade Brookfield a 177°C, spindle 21,

100 RPM, max., cP NBR 15184 500 1000 1000 1000
Ponto de fulgor, min., °¢C NBR 11341 235 235 235 235
Ensaio de separacao de fase, max., °C NBR 15184 5 5 5 5
Recuperacéo elastica a 25°C, 20 cm, min.%  NBR 15184 65 75 85 90
Recuperacao elastica a 4°C, 10 cm, % NBR 15184 anotar  anotar anotar anotar
Ensaios no residuo apés RTFOT

Variagdo de massa, max., % NBR 15235 1 1 1 1
Aumento do ponto de amolecimento,’C, Max. NBR 6560 6 7 7 7
Reducao do ponto de amolecimento,’C, Max. NBR 6560 3 5 5 5
Porcentagem de penetracao original, min. NBR 6576 60 60 60 60
Porcentagem de recuperagao elastica

original, a 25°C, min. NBR 15086 80 80 80 80

Fonte: ANP (2007).

A Tabela 2.7, mostra as especificacdes para os asfaltos modificados

pelo polimero EVA.

Tabela 2.7. Propriedade fisica para asfalto modificado por EVA sem reticulacdo (ASTM D5976 96)

ENSAIOS METODOS lI-A li-B ll-C IV-D

Penetracao 25°C, 5s, 100g,

5S, dmm ASTM D5 100-150 75-100 50-75 40-75

Viscosidade aparente a

60°C, 1s-', mm/s? ASTM D4957 >1250 >2500 >5000 >5000

Viscosidade a 135°C,

eSt ASTM D2170 <2000 <2000 <2000 <5000

Ponto de Fulgor, °C ASTM D92 >232 >232 >232 >232

Solubilidade em

tricloroetileno, % ASTM D2042 >99 >99 >99 >99

Estabilidade estocagem, °C ASTM D5892 <2,2 <2,2 <2,2 <2,2
Teste apos o RTFOT

Recuperacao elastica a

25°C, % ASTM D6084 >60 >60 >60 >60

Penetracao a 4°C,200g,

60s, dmm ASTM D5 >20 >15 >13 >10

Fonte: DNER-EM 396/99.
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Na modificacdo do CAP com polimero EVA, pode-se citar a melhoria da
resisténcia quando da formacgao de trilhas de roda em climas quentes, aumento
da viscosidade. O papel do polimero, neste caso, é diminuir a temperatura de

vitrificacao, ou seja, do ponto de transi¢éo para comportamento fragil.
2.5 POLIMEROS MAIS COMUNS PARA USO EM PAVIMENTAGCAO

Mano (1991) definiu polimeros como sendo grandes moléculas, peso

molecular da ordem de 103 a 106, com repetidas unidades conhecidas como
meros, formando macromoléculas por polimerizacdo®, que resultam do
encadeamento de dez mil ou mais atomos de carbono, unidos por ligagdes
covalentes, podendo ser naturais ou sintéticas. Os polimeros sdo materiais
viscoelasticos dependentes do tempo e da temperatura, as propriedades
mecanicas sao afetadas pelo peso molecular, estrutura quimica, distribuicao da
cristalinidade e temperatura. Segundo Rubber Pavement Association — RPA
(1999), a utilizacdo de misturas com asfalto emborrachado tem demonstrado
que apresenta um desempenho superior as misturas convencionais.
Atualmente, o conhecimento utilizado na aplicacdo de ligante asfaltico
modificado é, sobretudo, influenciado por observagbes no campo, sendo
negligenciados os processos fisico-quimicos envolvidos. A melhoria obtida com
adicdo de um agente reticulante pode ser observada em resultados obtidos em
redmetro que mostram a melhoria das propriedades reoldgicas. Conforme
Negrao et al.,(2007), os polimeros mais utilizados no Brasil estdo de acordo

com a Tabela 2.8.

Tabela 2.8. Principais tipos de polimeros utilizados no Brasil para modificacdo do asfalto.

EMPRESA PRODUTO
SHELL, PETROFLEX SBS
POLITENO, POLIOLEFINAS EVA
POLIBRASIL, POLIPROPILENO PP

PETROFLEX SBR

VULCAN POLIURETANO
UNION CARBIDE, POLIADEN, ELETROCLORO, POLISUL LPDE
DU PONT* RET

Fonte: Negréao et al., (2006).

® Polimerizacdo: E um processo onde um mondmero ou grupo de mondmeros, sdo convertidos
num polimero (CURI, 2002).
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2.6 REACOES EMPREGADAS NA OBTENCAO DO ASFALTO MODIFICADO

Os asfaltos modificados por polimeros sao obtidos a partir de reagdes
fisico-quimicas que promovem melhorias reologicas e de elasticidades
significativas no asfalto (ANTOSCZEZAM JUNIOR, 2011). Os cimentos
asfalticos que se prestam a modificacdo sdo aqueles que apresentam
compatibilidade com o polimero a ser empregado. A quantidade de polimero
que deve ser adicionado ao ligante asfaltico é variavel e depende das
propriedades finais desejadas. E necessario verificar a adequada dispersdo do
polimero no CAP, de forma que a matriz polimérica seja fixada na estrutura do
asfalto (BERNUCCI et al, 2006). Para que a modificacdo seja viavel, &
necessario que o polimero seja resistente a degradagao nas temperaturas de
utilizacdo do asfalto, misture-se adequadamente e, melhore as caracteristicas
de fluidez a altas temperaturas, sem que o ligante asfaltico fique muito viscoso
para a preparagao e espalhamento, nem tao rigido ou quebradigco a baixas
temperaturas.

Apbs as reagbes de incorporacdo, o ligante tem que manter suas
propriedades durante a estocagem, aplicacao e servico, com possibilidade de
ser processado nos equipamentos convencionais, permanecendo estavel,
fisica e quimicamente, ao longo de todas as fases e nao necessitar de
temperaturas diferenciadas para aplicagdo. O endurecimento fisico é um
fendbmeno reversivel que acontece a temperatura ambiente, atribuido a
reordenacao de moléculas e a cristalizagdo de parafinas da fracao saturada do
ligante (WHITEOAK,1990).

2.7 COMPATIBILIDADE ENTRE POLIMEROS E CIMENTO ASFALTICO

A compatibilidade entre polimeros e ligante asfaltico, tem papel
fundamental na determinacdo das propriedades da mistura final, os critérios
adotados para a incorporacao dos materiais baseiam-se no estudo da adesao
interfacial formada entre a matriz betuminosa e o residuo polimérico, verificada
através de parametros de solubilidade, ligacao quimica, peso molecular,

utilizando-se técnicas com ressonancia magnética, MEV entre outros.
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Os asfaltos que se compatibilizam com polimeros sdo o0s que
apresentam certa aromaticidade. Pinheiro et al., (2003) mostraram que a
habilidade da borracha em melhorar as propriedades dos ligantes asfalticos
depende da compatibilidade deste com a borracha. O tipo e quantidade de
6leos aromaticos no ligante sao importantes na determinagdo da
compatibilidade. Os polimeros aplicaveis devem ser quimicamente compativeis
com os asfaltos a serem modificados, para que posteriormente ndo ocorra a
separagéao de fases da mistura, CAP e polimeros.

A questao da compatibilizacéo entre o polimero e o CAP é fundamental
nos processos de modificacdo, pois problemas de heterogeneidade apds
misturas incorrem em fases separadas dos materiais, e prejudicaria o CAP
original. Em contrapartida, a mistura sera homogénea quando os 6leos do
asfalto dissolverem os polimeros por completo, destruindo as interacdes
moleculares existentes, assim, resulta a mistura em um ligante estavel, porém
sem alterar as propriedades do CAP, eventualmente muitos aumentam sua
viscosidade (BALBO, 2007).

De acordo com Ramos et al., (1996), a modificacdo do asfalto deve focar
na obtencdo de um ligante asfaltico que apresente as mesmas caracteristicas
de fluidez nas temperaturas de mistura, espalhamento e compactacao e,
principalmente, que apresente um ganho na faixa de trabalho plastico quando
comparado ao CAP puro, isto é, ndo deve se tornar demasiadamente rigido
nas temperaturas mais baixas e deve preservar suas propriedades plasticas
nas altas temperaturas de trabalho que o pavimento sera ser submetido.

Guarconi e Santana (1990) citam que valores limites de viscosidade nas
temperaturas de mistura impedem a utilizagcao de grande numero de polimeros,
em especial aqueles de alto peso molecular. E o caso de polimeros que
apresentam fraca coesdo molar especifica, tais como: polietileno, o
polibutadieno e a borracha natural, que precisam ser adicionados em altas
quantidades ao CAP, para conferir a esse ligante asfaltico, ganhos de
resisténcia mecéanica. No caso de polimeros do tipo poliestireno ou o acetato
de polivinila, de alta coesdo molar, a resisténcia intrinseca torna-se nitidamente

mais elevada. Polimeros com alto grau de polimerizacdo e muito viscosos,
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alteram as propriedades reoldgicas do CAP. Contudo, a introducao de qualquer
tipo de polimero promove uma perturbagdo no equilibrio coloidal do ligante
asfaltico, acarretando consequéncias nas caracteristicas mecanicas, quimicas

e na compatibilidade do sistema.

2.7.1 Mecanismos de modificacao do CAP com polimeros

Leite e Soares (1997) afirmam que as misturas de asfalto com polimero
sao sistemas multifasicos, compostos de uma fase rica em polimero, outra fase
rica em asfaltenos nao adsorvidos pelo polimero e uma terceira formada, pelos
maltenos, estas fases existem num equilibrio metaestavel. Os periodos de
estocagem longos e a altas temperaturas implicardo em uma diminuigdo da
viscosidade, criando condi¢bes propicias a separagao de fases.

Os mecanismos de modificacao do CAP sao dependentes da quantidade
de polimeros na mistura, além do polimero. A Tabela 2.9, mostra a
percentagem de polimeros na mistura e as respectivas modificagdes que

podem ocorrer.

Tabela 2.9. Porcentagem de polimeros na mistura asfaltica

PORCENTAGEM DE MODIFICAGAO DO CAP
POLIMEROS NA
MISTURA (EM PESO)

BAIXA (<4%) O CAP resulta na fase continua e o polimero, na fase dispersa;
Aumenta a coeséo, e a elasticidade do material.
Como a 60°C o modulo resiliéncia do polimero é maior que
aquele do CAP.
Sob baixas temperaturas a rigidez do polimero € menor que do
CAP, reduzindo sua fragilidade e, reduzindo, portanto, sua
temperatura de vitrificacdo ou de cristalizacao.

MEDIA (~5%) Podera resultar numa estrutura com duas fases continuas e
intertravadas entre si
Mistura de controle mais dificil e com possiveis problemas de
estabilidade coloidal.

ELEVADA (>7%) Os polimeros tornam-se matriz.
Os polimeros séo plastificados pelos 6leos aromaticos do CAP e
os asfaltenos sao dispersos.
As propriedades do CAP alteram muito e dependem
essencialmente daqueles dos polimeros.
Resultaria num aditivo termoplasticos e ndo em um CAP
modificado.

Fonte: Adaptada de Brile (1996).

Até recentemente, um dos problemas relatados com relagdo ao cimento

asfaltico modificado era a sua estabilidade durante a armazenagem, ou seja,
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sua capacidade de permanecer estavel, em duas fases homogéneas
intertravadas, evitando assim sua separacao e sedimentacao. O controle desta
estabilidade é realizado pela sele¢do de polimeros que possuam particulas de
didametros pequenos e com densidade proxima do CAP.

2.8 CONSTITUICAO DOS POLIMEROS PARA MODIFICAGAO DO ASFALTO

Diferentemente das macromoléculas naturais que s&o complexas, as
macromoléculas sintéticas sao estruturalmente simples, formadas por unidades
repetidas, os monbémeros e por isso sdao chamadas de polimeros. Os
homopolimeros sao constituidos por apenas um mondmero. Os copolimeros

apresentam pelo menos dois monémeros em sua estrutura (LEITE, 1999).

2.8.1 Classificacao dos polimeros para modificacao do asfalto

O copolimero apresenta geralmente melhores propriedades fisicas e
mecanicas, e por isso, 0 completo dominio da tecnologia de copolimerizagao foi
um importante avanco na engenharia de construgéo (PINTO, 2003). De acordo
com Leite (1999), a classificacao para os polimeros é a de Disnnem em quatro

grupos distintos, que séo:

e Termorrigidos: Ndo se fundem, degradam ao atingirem uma temperatura
limite e endurecem irreversivelmente depois de aquecidos a uma
temperatura que é funcao de sua estrutura quimica.

e Termoplasticos: Apresentarem ligagdes intermoleculares mais fracas
(Van der Walls), se fundem e se tornam maleaveis, de modo reversivel,
quando aquecidos. Sao adicionados aos asfaltos a alta temperatura;

e Elastdmeros: Quando aquecidos se decompdem antes de amolecer e
apresentam propriedades elasticas semelhantes as da borracha;

e Elastdmeros-Termoplasticos: Ao serem aquecidos se comportam como

termoplasticos, em temperaturas baixas apresentam elasticidade.
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2.9 POLIMEROS SINTETICOS UTILIZADOS NA MODIFICAGAO DO CAP:
SBR/EVA

Conforme Lu & Isacsson (2001), duas classes de polimeros tipicos sdo
usadas para modificacdo de matrizes asfélticas, os elastbmeros e os
plastdbmeros. De maneira geral, os elastdmeros sao utilizados para aumentar a
resisténcia e a flexibilidade dos pavimentos, enquanto os plastébmeros
aumentam a rigidez e a estabilidade (CASTRO & BOTARO, 2004).

2.9.1 Composto copolimérico estireno butadieno rubber (SBR)

O elastbmero SBR, mais utilizado que a borracha natural, ndo é fusivel,
apresentando alta elasticidade, devido ndo ser rigido como os termofixos.
Essas borrachas compartilham 70 a 75% do mercado mundial. Uma variedade
de produtos podem ser feitos com SBR, a exemplo de pneus e bandas de
rodagem. Atualmente, sdo produzidas no mundo, aproximadamente, 2,4
milnbes de toneladas de SBR por ano, onde as industrias automotiva,
calcadista e pneumatica exercem um papel significativo no seu consumo, pois
constituem seu maior mercado. O SBR é classificado como copolimero
resultante de poliadi¢cdo, constituido da repeticdo de dois ou mais meros de
estireno e butadieno, conforme a Figura 2.15 abaixo.

Figura 2.15. Copolimeros de poliadicdo (Buna-s ou SBR)
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Fonte: http://www.ctb.com.pt.

O estireno (CeH5-CH=CH2) e o butadieno (CH2=CH-CH=CH2) sdo os
mondmeros'® de base para a producdo de SBR, sendo o contetido de estireno
de cerca de 23,5%, havendo todavia graus de SBR com teor de estireno de 40

1% Monémeros: molécula relativamente simples, usualmente contendo carbono e baixa massa
molar, que pode reagir formando um polimero pela combinacdo com outra molécula de
mondmero (PETROPOL, 2013).
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a 85%. Aumentando o teor de estireno, o produto da polimerizagdo assume
mais a caracteristica de produto termoplastico, pelo fato deste tipo ser usado
combinado com SBR normal, obtendo-se, assim, maior facilidade de trabalho
(NAGDI et al.,1987). Relativo as propriedades do SBR, os vulcanizados obtidos
a partir da borracha de butadieno estireno apresentam melhor resisténcia a
abrasado do que a borracha natural, e melhor resisténcia a altas temperaturas
(100°C) ao envelhecimento, mas uma menor flexibilidade e elasticidade a
baixas temperaturas (-50°C). No caso das temperaturas elevadas, os
vulcanizados de SBR apresentam um endurecimento e ndo um amolecimento
diferentemente dos vulcanizados de borracha natural.

Os elastébmeros tipo SBR sdo capazes de absorver elevados niveis de
deformacéao resiliente ou elastica. A presenga deste polimero no CAP contribui
para o material resistir mais a tracdo quando esticado, além de apresentar
certa rugosidade. Segundo Morilha e Greca (2003), a rugosidade melhora a
estabilidade da pista em situagbes de velocidade e impede a hidroplanagem
causada por excesso de agua.

Um dos motivos para incorporacdo do SBR ao asfalto vem da
possibilidade da utilizacdo dos residuos industriais de SBR gerado pela
industria calcadista, denominado SBRr. Obtém-se vantagens ao incorporar o
residuo e resolver a questdo do passivo ambiental. Presume-se, que os
comportamentos de asfaltos modificados por adicdo de polimeros reutilizados
mostrem desempenho similar aqueles que contém polimeros virgens. Os
residuos das sobras das placas expandidas do SBRr, sdo de grande volume e
0 mecanismo de reaproveitamento exige cuidados especiais, tais como: evitar
retalhos que tenham excesso de silicone; eliminar o gas existente no material a
ser recuperado, etc. Portanto, o volume de residuo reaproveitado € pequeno,
em torno de 40%, tem se tornado um grande problema para a industria.

A deposicdo em aterros sanitarios representa sérias implicacoes,
causadas pela baixa velocidade de degradacédo e a possibilidade de provocar
grandes impactos ambientais. A incineracdo gera gases nocivos ao meio

ambiente. Portanto, € um problema de gravidade crescente. Dessa forma,
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busca-se ampliar as opcbes para a reciclagem desse tipo de residuo na

pavimentagao rodoviaria.
2.9.2 Composto termoplastico etileno acetato de vinila (EVA)

O copolimero EVA é bastante citado na literatura como um excelente
modificador do ligante asfaltico (ALENCAR et al, 2007). Apresenta
propriedades que o caracterizam como um termoplastico, muito semelhante ao
polietilieno de baixa densidade, bem como propriedades de um elastébmero
(BRULE; BOURLOT, 1993). Suas vantagens sao a resisténcia a flexao e
estabilidade térmica, aliadas a um custo razoavel (LEITE, 1999). O EVA é um
plastdbmero que modifica o asfalto formando uma rede dura e rigida para resistir
a deformacao, sendo utilizado para modificacdo do CAP, é capaz de diminuir a
cristalinidade’" do etileno, o que o tornar mais compativel para a mistura com
cimentos asfalticos. A particularidade dos plastbmeros é sua pequena
habilidade para sofrer deformacgdes, o que torna o CAP modificado mais fragil.

Devido a sua natureza alifatica, se solubiliza nas fracées saturadas do
asfalto em virtude da existéncia de sequéncias etilénicas de elevado peso
molecular modificando o escoamento do material (LUCENA, 2005). Surgiu nos
EUA na década de 50 e passou a ser utilizado na industria de transformacao.
Posteriormente 0 EVA passou a ser utilizado em diversas aplicacbes e
segmentos industriais, mostrando-se um material versatil, devido suas
caracteristicas fisicas e mecéanicas especificas. Conforme o Centro
Tecnolégico do Couro, Calgados e Afins — CTCCA (1993) apud Garlet (1998), o
composto de EVA é constituido pelos seguintes elementos: copolimero de
EVA, ativadores, cargas, auxiliares de processo, agente de reticulagcdo'?,
agente de expansdo. A medida que aumenta o teor de acetato de vinila contido

" Cristalinidade: presenca de arranjo tridimensional em dimensées moleculares (PETROPOL,
2013).

12 Reticulacdo: E um processo que ocorre quando cadeias poliméricas lineares ou ramificadas
sdo interligadas por ligacdes covalentes, um processo conhecido como crosslinking ou ligagao
cruzada, ou seja, ligagdes entre moléculas lineares produzindo polimeros tridimensionais com
alta massa molar. Stevens, M.P. Polymer chemistry: an introduction 3rd ed. Oxford University
Press, New York, 1999, 1: 3 — 34p.
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no copolimero de EVA, aumenta-se a elasticidade, a adesividade, a
flexibilidade e a densidade, e diminui-se a dureza e o ponto de amolecimento.
O elastdmero EVA, esta representado conforme a Figura 2.12.

Figura 2.12. Elastémero termopléstico EVA

-

CH? — ?
CH_=CH._ (lj
HSC/C“‘:‘“D
Etileno Acetato de winilo

l Polimerizacao

—ECHz—C} E:,] 5 { CHS

o

H.C

1
o -

—0—01

0}

o
Fonte: http://www.ctb.com.pt.

O teor de acetato de vinila presente no composto varia entre 6,5% e
80%. Os asfaltos modificados por EVA s&o fluidos pseudoplésticos em
temperaturas acima de 100°C, apesar de ser considerado um plastdmero, a
regiao amorfa do EVA confere elasticidade as misturas, permitindo o alcance
de valores de retorno elastico de até 60%. Conforme Leite (1999), o EVA é
facilmente incorporado e n&o requer alto cisalhamento, apresenta boa
resisténcia a oxidacdo, semelhante a do CAP. Neste copolimero a reducédo do
teor de acetato de vinila acarreta aumento da cristalinidade e, em
consequéncia, do médulo de rigidez, das temperaturas de amolecimento, da
fusdo e diminuicdo da temperatura de fragilidade. E um plastdmero, escoa
irreversivelmente quando se aplica uma tensao cisalhante, pois ndao possui
microdominios como SBS.

Garlet (1996), afirma que os residuos de EVA, sdo gerados durante a
fabricacdo das placas expandidas na fabricagdo do calgcado, na forma de
retalhos aparas das placas expandidas oriundos da obtencédo dos formatos dos
calcados e refugos de solado, palmilha, relativamente facil de processar,
porém, os residuos das sobras das placas expandidas que surgem do
processo de corte sdo os de maior volume e 0 mecanismo de reaproveitamento

exige cuidados especiais como evitar retalhos que tenham excesso de silicone,
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etc. O processo de reciclagem do EVA é lento e existem limitagdes, quanto a
quantidade de residuos que se pode incorporar ao processo, sem comprometer
a qualidade do produto. Portanto, o volume de residuo polimérico reaproveitado
na industria é menor do que o volume gerado. A incineracdo nado €
recomendada devido a geracao de gases como mondxidos, sulfatos, etc.
Segundo Garlet (1996), algumas industrias estdo negociando seus
residuos com as industrias de cimento, na tentativa de livrar-se de seus
passivos ambientais. As cimenteiras aproveitam o potencial combustivel deste
residuo para alimentar os fornos rotativos na fabricagdo do clinquer. Porém, a
colocacao desse e de outros tipos de residuos combustiveis ricos em enxofre
no forno rotativo das cimenteiras, vem aumentado de forma despercebida o
teor de sulfato na producdo do clinquer dos cimentos Portland, gerando

patologias no concreto cimenticio.

2.10 ZONA DE TRANSICAO ENTRE O POLIMERO E A MATRIZ
BETUMINOSA

A interagdo entre as fases asfalto-polimero podem ser observadas
através do MEV, podendo ser visualizadas varias fases, conforme a Figura
2.17. Também é possivel distinguir o tipo de polimero incorporado com 0 uso
de ampliacées maiores de duas fases na escala micro: asfaltenos em maltenos

e SBS em maltenos.

Figura 2.17 — Matriz asfaltica (a), matriz polimérica (b) e inversao de matrizes (c).

Fonte: Bernucci et al., (2006).

A inversdo da matriz asfaltica em polimérica, desejavel para as

propriedades requeridas na pavimentacdo, ocorre em teores de 4 a 6% de
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SBS, que coincidem com a faixa usual de utilizacdo e com a variagao drastica
de propriedades, por exemplo, o ponto de amolecimento. Solubilidade em
demasia nem sempre reflete melhores propriedades (LEITE, 1999).

Quimicamente o teor 6timo de polimero deve ser tal que permita a
inversdo da matriz, ou seja, que o sistema deixe de ser uma matriz de CAP
com pontos de polimeros, e passe a ser uma matriz polimérica com estrutura
do CAP incluida nessas malhas interligadas. Dada a dificuldade de se
determinar quimicamente o polimero incorporado ao ligante asfaltico, procede
se este acompanhamento através de ensaios de caracterizacdo dos materiais
(DNER, 1998). Segundo Lima (2008), quando o polimero é disperso no asfalto
a quente, os "dominios” do polimero dissolvem-se completamente, assumindo
caracteristicas termoplasticas que facilitam a mistura e a compactagdo da
massa asfaltica. Quando submetidos a resfriamento, esses blocos do polimero
reassociam-se, promovendo um entrelacamento entre as cadeias de polimero,
formando uma rede tridimensional (“crosslinking fisico”), conferindo ao betume
propriedades de resisténcia e elasticidade semelhante aos da borracha
vulcanizada (REIS E SANTOS, 1999 apud JUVENCIO, 2001).

Lima (2008), afirma que na modificacdo dos asfaltos em geral, os
polimeros com grande polaridade e muitos ramificados sdo excluidos, uma vez
que apresentam elevada temperatura de transicao vitrea, ou seja temperaturas
onde as cadeias da fase amorfa comecam a adquirir mobilidade,onde apenas
segmentos de cadeias se movimentam e conduzem a produtos com pouca ou
nenhuma deformacao a baixa temperatura, como exemplo, o PVC (policloreto
de vinila). A escolha da-se, portanto, por polimeros com fraca reticulagdo
(JUVENCIO, 2001). Segundo Lima (2008), para aplicagdo em pavimentagio os
niveis de concentragdo do polimero séo relativamente baixo: de 2 a 3% no
caso do SBS, e de 4 a 8% quando se usa poli-olefinas amorfas do tipo APP. O
problema do uso destes baixos niveis de concentracdo € que pode separar-se
do asfalto por falta de estabilizagdo quando o sistema estéa fluido (LIMA, 2008).
Esta separacao surge devido a diferenca das densidades do asfalto e do
polimero (TALAVERA, MENESES E MADRID, 2001 apud LIMA, 2008). Em
sintese, a baixa compatibilidade entre o asfalto e o polimero pode conduzir a
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separacao de fases quando o asfalto polimérico € armazenado a temperaturas
elevadas e sem mistura (LIMA, 2008). Bringel et al., (2005) verificaram que
misturas com teores de EVA abaixo de 4% néo tinham mudangas significativas
comparando-as com o ligante convencional e misturas com teores de EVA
acima de 6% apresentavam-se extremamente viscosas, tornando-se
inadequadas para utilizagdo. De acordo com Stastna, Zanzotto e Vancin (2003)
as propriedades das misturas asfalto-polimero depende da concentragdo e do
tipo de polimero usado. O efeito de um polimero é significativo em
concentracdo de aproximadamente 4% a 6%. Para Polacco et al., (2006),
asfaltos modificados por polimeros devem conter de 3% a 7% em peso de

polimero com relag&o a fase betuminosa.
2.12 ESTABILIDADE A ESTOCAGEM DO ASFALTO MODIFICADO

Definida termodinamicamente, se refere a situagcdo em que o asfalto e o
polimero se encontram em uma Unica fase. Sendo o polimero solluvel no
asfalto, ndo existe, portanto, a separacao de fases o que implica em estocagem
sem agitacdo. Se houver separagdo de fases é necesséario estocagem com
agitacdo, o0 que encarece o0 processo de producdo de asfaltos. Logo, é
desejavel que os asfaltos modificados por polimeros sejam compativeis.

Segundo Mourao (2003), um bom asfalto modificado deve apresentar o
polimero e o asfalto “entrelagcados” entre si, formando duas fases continuas,
uma permeando a outra. Caso a mistura ndo seja realizada de forma
adequada, ou o polimero e o asfalto ndo sejam quimicamente compativeis,
formam-se duas fases distintas: ou com a predominancia do ligante asfaltico,
ou com a predominancia do polimero presente na mistura asfaltica.

Pollaco et al., (2005) utilizaram varios tipos de polietileno e copolimeros
para modificar um ligante e observaram a instabilidade de armazenagem
quando estocados a 180°C durante 72hs. Amostras de topo e fundo dos
recipientes foram analisadas para verificar o ponto de amolecimento. Estes
autores concluiram que, em todos os casos, o0 asfalto apresentava uma

estrutura heterogénea e estava sujeito a instabilidade quando estocado.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Os materiais foram preparadas no Laboratério de Preparagdo de
Amostras da UAEMa/UFCG. As analises foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacao da UAEMa/UFCG. Os estudos dos ligantes modificados foram
realizados no LEP/UFCG e no Laboratério de Ligantes Asfélticos do
LMP/DET/UFC. O concreto betuminoso usinado a quente (CBUQ) foi
preparado com diferentes percentuais de ligante asfaltico modificado com
polimero residuario, cal hidratada tipo CH-I, areia, brita, pedrisco e p6 de pedra,
na ATECEL.

3.1.1 Consideracoes

O residuo polimérico denominado RCA, foi fornecido na forma de aparas
e depois moido, sendo composto por copolimero elastdémero SBR contendo
ainda tracos do elastdmero polimérico EVA, as suas caracteristicas estao

mostradas nas Figuras 3.1 e 3.2 abaixo.

Figura 3.1. Residuo polimero RCA Figura. 3.2. Residuo RCA —
predominéncia do polimero SBR

Fonte: O autor (2012). ’ Fonte: Cambuim (2004).

Os residuos de calcados RCA, foram fornecidos pela industria na forma
de pellets e de aparas, que tem como procedéncia a fabrica Sdo Paulo
Alpargatas e o residuo de rochas silicatadas procedente da empresa de
mineracao FUJIGRANITOS, localizado em Campina Grande/PB, decorrente do
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beneficiamento do granito. Foi utilizado ainda, o ligante asfaltico tipo CAP
50/70, proveniente da PETROBRAS/LUBNOR - Lubrificantes e Derivados de
Petréleo do Nordeste — Localizado na cidade de Fortaleza/CE, que atende
atualmente as especificacbes brasileiras regulamentadas pela Agéncia
Nacional de Petréleo (ANP, 1993), de acordo com as Figuras 3.3, 3.4 e 3.5.

Figura 3.3. Amostra do Figura 3.4. Amostra de Figura 3.5. Amostra do filer de
polimero RCA CAP 50/70 rocha (RRS)

s

Fonte: Cambuim (2004). Fonte: Cambuim (2004). Fonte: O autor (2011).
3.1.2 Cimento asfaltico do petroleo (CAP)

As caracteristicas do ligante estudado estdo mostradas conforme
especificadas na Tabela 3.1 abaixo.

Tabela 3.1. Caracteristicas do CAP 50/70.

ENSAIO METODO ESPECIFICACAO RESULTADO
Penetracdo (0,1 mm) D5 50a70 63
Ponto de Amolecimento (°C) | D36 | 46 (min) | 48,2
Viscosidade de Saybolt Furol 135° C E102 141 (min) 220
Viscosidade BROOKFIELD 1352 C — SP21 20 D4402 271 (min) 437
RPM (cp)
Viscosidade BROOKFIELD 1502 C 21 RPM D4402 12 (min) 219
(cp)
Viscosidade BROOKFIELD 177¢ C — SP21 D4402 57 a 285 79
(cp)
Ductibilidade a 252 C (cm) D113 60 (min) >150
Solubilidade no Tricloetileno (% em massa) | D2042 | 99,5 (min) | 99,9
Ponto de Fulgor (°C) D92 235 (min) 298
Indice de Sustentabilidade Térmica | X018 | -15a-07 | -1,2
Aquecimento a 177°C X215 Nao espuma Nao espuma

Fonte: LUBNOR, 2012.

O ligante CAP 50/70, utilizado na pesquisa € de grande utilizacdo nas
obras de pavimentacéao, para confecgcdao de misturas a quente no Nordeste.
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3.1.3 Agregado graudo

Os agregados sao classificados quanto ao tamanho para uso em
misturas (DNIT 031/2004-ES). Graudo € o material com dimensées maiores do
que 2,0mm, retido na peneira n® 10 (britas, cascalhos, seixo entre outros). Os
agregados utilizados na confecgdo do CBUQ foram pedrisco 3/8”, brita 19 e
brita 25 de origem granitica da pedreira BRITEX de Campina Grande.

3.1.4 Agregado miudo

Agregado miudo € o material com dimensdes maiores que 0,075mm e
menores que 2,0mm, retido na peneira N° 200, mas que passa na de abertura
10 (areia, pd de pedra, etc). Os agregados miudos utilizados foram areia de
campo do tipo quartzosa, da jazida do rio Paraiba, agregado miudo artificial tipo
po6-de-pedra, disponibilizadas pela pedreira BRITEX.

3.1.5 Cal hidratada (filer)

O material de preenchimento utilizado foi a cal hidratada CH-I, por
apresentar na distribuicdo dos graos particulas com didametros menores que
40um, que proporciona um melhor desempenho das propriedades mecanicas
das misturas asfalticas, como aumento da adesividade e melhor desempenho
na sensibilidade a agua e a suscetibilidade térmica. O filer € o material onde
pelo menos 65% das particulas € menor que 0,075mm.

3.1.6 Rochas ornamentais silicatadas (filer do Granito — RRS)

O granito é um tipo de rocha leucocratica de origem ignea. Sua
composicao é acida com teores de silica em torno de 72% e a sua mineralogia
é definida pela predominancia de feldspato, potassio, oligoclassico, biotita
acompanhado ou nao por hornblenda ou moscovita (FREIRE & MOTTA, 1995).

A composicao quimica ocorre de acordo com a Tabela 3.2.
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Tabela 3.2. Composicdo quimica do residuo de granito

DETERMINACOES RESIDUO DO GRANITO (%)

Si02 59,56
AL203 16,46
K20 4,16
MgO 2,82
Fe203 6,58
CaOoO 6,14
Na20 2,32

TiO2 -
Outros 6xidos 1,96

Fonte: FREIRE & MOTTA (1995).

3.1.7 Reagentes e solventes

Os principais reagentes, compatibilizantes, aditivos e solventes
empregados neste trabalho de tese estéo relacionados a seguir:

e Enxofre — Procedéncia: VETEC — Quimica Fina LTDA: grau de pureza:
99,5 % utilizado como recebido;

e Perdxido de Benzoila procedéncia: VETEC Quimica Fina: grau de
pureza 98%, utilizado como recebido, sob a férmula (C12H1004);

e Compatibilizante Metacrilato de Gricidila: Ester de acido metacrilico,
monémero comum, sob a formula (C7H1003), com peso molecular
142,15 g/mol, utilizado como recebido.

e Oleo de Silicone (DC 200 Fluid 350 cs) — D’altomare Quimica Ltda;

3.1.8 Equipamentos utilizados

A Tabela 3.3 abaixo mostra a relagéo de equipamentos utilizados.

Tabela 3.3. Equipamentos utilizados na pesquisa

EQUIPAMENTOS MODELO
Microscépio eletrénico de varredura (MEV) Especificacao JEOI JSM - 5610 LV.
Equipamento TGA 50 Shimadzu;
IFTR - 8300 Shimadzu;
Agitador mecanico Fisatom 713 D,
Estufa -
Reator Especificacao tipo KETLE;
Balanga de preciséo Especificagcdo METLER 9200;
Agitador mecanico Especificacao FISATOM;
Penetragao. Penetrémetro SOLOTEST;
Ponto de amolecimento ASTM D36, ISL RB 36;

Fonte: Autor (2011).

Fabio Remy de Assuncdo Rios



Capitulo 3 — Materiais e Métodos
63

Além das vidrarias e aparelhagens comuns aos laboratérios, foram

utilizados na pesquisa os equipamentos, conforme a Figura 3.6.

Figura 3.6 — Viscosimetro BROOKFIELD, Especificagdo: RVDV — Il (a), Equipamento (DSC),
Especificagdo: SHIMADZU, DSC (Differential Scanning Calorimeter) (b) e Equipamento (DSR),
especificagdo: Advanced RHEOMETER AR 2000 (TA INSTRUMENTS) (c).

Fonte: O autor (2012).

Foram utilizadas no envelhecimento RTFOT e ensaios de rompimento
dos corpos de prova para analise de MARSHALL, os seguintes equipamentos,
relacionados a seguir, além das aparelhagens comuns aos laboratérios de
pesquisa, conforme a Figura 3.7 abaixo.

Figura 3.7 — Estufa RTFOT DESPATCH (a), portico de ruptura (b) e Banho Maria (c).

o '
Fonte: O autor (2012).

3.2 METODOS

O CAP modificado pelo residuo polimérico RCA foi preparado conforme
a Figura 3.8 abaixo, que mostra todas as etapas de preparac¢ao das amostras.
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Figura 3.8. Fluxograma das etapas para obtencdo do asfalto modificado por polimero residuario da
inddstria.

RESIDUO POLIMERICO
CAP 50/70 — (RCA) — MODIFICADORES

REATOR

CAP MODIFICADO

Fonte: O autor (2012).

Ao ligante asfaltico foram adicionadas em diferentes quantidades o RCA,
nas proporcoes de 5%, 10%, 15%, 20% e 25%, em relacao a massa de CAP
50/70. As amostras foram produzidas em laboratério com agitacido de
cisalhamento simples e com aquecimento controlado do reator. Inicialmente, o
material residuario utilizado, foi colocado em estufa a 110°C por 2 horas para a
retirada da umidade. Devido a consisténcia sélida do CAP a temperatura
ambiente, o ligante foi aquecida previamente durante uma hora, até a
temperatura de 120°C, com o intuito de torna-lo fluido para facilitar a
incorporacao do residuo.

Posteriormente, foi acrescentado o residuo polimérico (RCA), deixando
permanecer em aquecimento até que a temperatura maxima desejada fosse
atingida em torno de 180°C. Conforme BRASKEM (2010), a temperatura ideal
para modificar o CAP com o polimero EVA é de 150°C. Essa temperatura de
mistura ndo deve exceder 200°C para que as caracteristicas do EVA nao sejam
prejudicadas. Kalantar et al., (2012), sugerem que a temperatura de mistura
nao ultrapasse os 185°C.

O tempo de mistura deve ser suficiente para obtencdo de uma
homogeneidade através da dispersao do residuo plastico no interior da matriz.
Foram preparadas 15 amostras (Tabela 3.4). O residuo polimérico foi
adicionado mediante agitacao inicial de 250 RPM, elevando-se em seguida
para 350 RPM, para garantir a homogeneidade da mistura.
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Tabela 3.4. Composicdes dos ligantes modificados na pesquisa.
SIGLA COMPOSICAO Proporcao
CAP:Residuo
1 CAPM1a 5% | CAP50/70 + 5% RCA + 0,2%PBO; 1/00,5
2 CAPM1ai10% | CAP 50/70 + 10% RCA + 0,2%PBO; 1/0,1
3 CAPM1 a15% | CAP 50/70 + 15% RCA + 0,2%PBO; 1/0,15
4 CAPM1 a20% | CAP 50/70 + 20% RCA + 0,2%PBO; 1/0,2
5 CAPM1 a25% | CAP 50/70 + 25% RCA + 0,2%PBO; 1/0,25
6 CAPM2a 5% | CAP50/70 + 5% RCA + 0,2%Enxofre + 2%MDG; 1/00,5
7 CAPM2 a 10% | CAP 50/70 + 10% RCA + 0,2%Enxofre + 2%MDG; 1/0,1
8 CAPM2a 15% | CAP 50/70 + 15% RCA + 0,2%Enxofre + 2%MDG; 1/0,15
9 CAPM2 a20% | CAP 50/70 + 20% RCA + 0,2%Enxofre + 2%MDG; 1/0,2
10 CAPM2 a25% | CAP 50/70 + 25% RCA + 0,2%Enxofre + 2%MDG; 1/0,25
11 CAPM3a 5% | CAP 50/70 + 5% RCA + 2%MDG + 2%RRS; 1/00,5
12 CAPM3 a 10% | CAP 50/70 + 10% RCA + 2%MDG + 2%RRS; 1/0,1
12 CAPM3 a 15% | CAP 50/70 + 15% RCA + 2%MDG + 2%RRS; 1/0,15
14 CAPM3 a 20% | CAP 50/70 + 20% RCA + 2%MDG + 2%RRS; 1/0,2
15 CAPM3 a 25% | CAP 50/70 + 25% RCA + 2%MDG + 2%RRS. 1/0,25

Fonte: O autor (2012).

Para o CAPM1, sobre agitagdao de 300 RPM, o equipamento promoveu o
alto cisalhamento da mistura dispersando o residuo polimérico na mistura. Na
sequéncia foi incorporado o residuo RCA ao ligante, adicionado o aditivo'®
PBO, na temperatura de 170°C+2°C, num intervalo de 120 minutos de
homogeneizacdo e para a concretizacdo da mistura, deixou-se o material
reagindo mais 60 minutos no reator numa velocidade de 300 RPM de
homogeneizacao final, uma vez a dispersdo sendo considerada satisfatéria a
mistura foi finalizada. O peroxido de benzoila foi utilizado para gerar radicais
livres e melhorar a interacdo entre o asfalto e os residuos poliméricos, sendo
diluido em tolueno e adicionado ao composto numa temperatura de (100+5)°C.
Cambuim (2004) e Lima (2012) realizaram procedimentos semelhantes com
asfalto modificado.

Para o CAPM2, foi realizado procedimento inicial similar ao CAPM1,
para fluidez, homogeneizacdo, aquecimento e agitacdo. Sendo a partir dai
incorporado paulatinamente o residuo RCA ao CAP na proporcéo de 5% a 25%
do residuo RCA, adicionado o reagente Enxofre e o compatibilizante
Metacrilato de Gricidila (MDG), na temperatura de 170°C+2°C no intervalo de

'3 Aditivo: substancia adicionada em pequena quantidade aos polimeros para promover a
alteragao ou preservacao de uma ou mais propriedades (PETROPOL, 2013).
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120 minutos de homogeneizagédo. Para a concretizagao da mistura, o material

reagiu mais 60 minutos no reator a 300 RPM de homogeneizagéo final.
Para o CAPMS3, foi utilizado procedimento similar ao CAPM1, e CAPM2.
O ligante CAP50/70 foi incorporado ao residuo RCA, numa proporgcao de 5% a

25%, sendo adicionado o Metacrilato de Gricidila (MDG) com acréscimo do filer

do RRS, com temperatura em torno de 170°C£2°C, numa agitacdo mecanica

com rotagdo de 300 RPM, durante 120 minutos. Para a concretizagdo e

homogeneizacao da mistura, deixando-se o material cisalhando em 60 minutos
no reator a velocidade 300 RPM. A caracterizacdo do CAPM1, CAPM2,

CAPMS3, residuos e CAP PURO, ocorreu conforme a Figura 3.9.

H

P
12ETAPA

0%

%

Figura 3.9. Fluxograma das andlises e caracterizacdes

S Emm—-

1 1

'

o

F

ANALISE DE CARACTERIZACAO CAPH1
Cada composicio do CAPMI foi submetida a
06 andlises: TG, DSC, ATD, MEV, EDS,

ANALISE DE CARACTERIZAGAO CAPM2
Cadacomposicdodo CAPMZ fol submetida
06 andlises: TG, DSC, ATD, MEV, EDS,

ANALISE DE CARACTERIZAGAO CAPM3
Cadacomposicio do CAPMS foi submetida
08 andlises: TG, DSC, ATD, MEV, EDS,

FTIR.

FTIR. FTIR.

B ETAPA

2 ETAPA

A2 ETARA

52 ETAPA

B2 ETAPA

ANALISE DE CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS PURAS

Andlises dos residuos RCA, filer dos residuos minerais (RAS) e CAP 5070, na TG, DSC,

ATD, MEV, EDS, FTIR.

SELECAQ DAS MELHORES AMOSTRAS CARACTERIZADAS NAS ANALISES
TERMICAS, ESPECTROSCOPICA E MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA.

ANALISE DE CARACTERIZAGAQ FISICA CAP PURQ, GAPMY, CAPMZ, CAPM3
Analise de Penetracio, Amolecimento, Indice de Susceptitilidade Termica,
Ponto de Fulgor, Absorcio DAqua.

!

ANALISE DE CARACTERIZACAO REOLOGICA CAP PURO, CAPM1, CAPMZ CAPMI
Viscosidade [BROOKFIELD), Reologia (DSR), Envelhecimento (RTFOT).

]

ANALISE DE CARACTEREAQ.EG MECANICA CAP PURQ, CAPM1, CAPM2, CAPM3
Estahilidade, Fluéncia

Fonte: O autor (2012).
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3.2.1 Caracterizacoes Térmicas, Espectroscopica, Fisica, Viscosidade,

Reolégica e Mecanica

O procedimento metodoldgico para a analise do CAP modificado
consiste de ensaios de caracterizagcdo térmica, espectroscépica, viscosidade,

reoldgicas e mecanicas, conforme a seguir.

3.2.2 Especificacoes das Caracterizacoes Térmicas, Espectroscopica,
Fisica, Viscosidade, Reoldgica e Mecanica do CAP Modificado, métodos

aplicaveis

As andlises usadas na caracterizacdo do ligante asfaltico modificado
incluiram a Analise Termogravimétrica (TGA), Analise Térmica (DSC), Analise
Térmica Diferencial (DTA), Caracterizacdo por Microscépio Eletrénico de
Varredura (MEV) completada pela analise de Energia Dispersiva (EDS), IFTR
(Infravermelho). Foram utilizadas analises do BROOKFIELD, Reolégica (DSR),
Envelhecimento (RTFOT), ensaios Fisicos tipo Ponto de Amolecimento,
Penetracédo, Ponto de Fulgor, Mecéanico pelo Método MARSHALL e Absorgéao

D’Agua, sendo posteriormente efetivada a interpretagdo dos resultados.
3.2.2.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A TGA é utilizada para o estudo e analise da decomposicao do residuo
asfalto puro e modificado, utilizada como uma ferramenta Gtil para se estudar
separadamente os efeitos decorrentes do envelhecimento simulado, ou seja,
pode ser definida como um processo continuo que mede a variacao de massa
do material como uma fungcdo da temperatura e/ou tempo, devido as
transformacdes quimicas como: evaporacdo, decomposicdo, oxidacao
(MOTHE; AZEVEDO, 2002).

O efeito combinado de reagbes quimicas irreversiveis como a oxidagao
do asfalto e fenémenos reversiveis, como a eliminagdo de fragdes volateis,
pode ser observado através deste ensaio. Todos os experimentos foram
realizados em um sistema SHIMADZU TGA-50 utilizando-se atmosfera inerte

de N2 com fluxo de 50ml.min™ e razdo de aquecimento de 102.min™.
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Aproximadamente 10mg de amostra aquecida de 25°C a 400°C com diferente

razao de aquecimento: 5, 10, 20 e 40°C.min™.

3.2.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Andlise térmica usada para detectar mudancas fisicas ou quimicas
acompanhadas de ganho ou perda de calor com objetivo de identificar a
temperatura de transicdo vitrea'*, mudanca de fase, pico endotérmico,
exotérmico, amorfo' ou cristalino. Segundo Lima (2008), alguns fatores como:
rigidez, flexibilidade da cadeia principal, polaridade, simetria, copolimerizagao,
massa molecular, podem alterar o valor da transicao vitrea. Canevarolo Junior
(2004), afirma que a polaridade, onde a existéncia de grupos polares nas
macromoléculas poliméricas tende a aproximar mais fortemente as cadeias
entre si, aumentando as forcas secundarias.

Portanto, a presenca de polaridade aumenta também a transig¢ao vitrea.
Foram utilizados aproximadamente 10mg da amostra, na forma original,
pesadas em balanca tipo Mettler. As curvas foram obtidas no equipamento
SHIMADZU, modelo DSC-60, em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de gas de
50ml.min™, em uma faixa de temperatura entre 25°C e 500°C, com razao de

aquecimento de 10°C/min. e a quantidade de massa em torno de 10mg.

3.2.2.3 Analise Térmica Diferencial (DTA)

E uma andlise cuja funcdo é estudar a liberagdo de calor absorvido e
liberado, questdes de reflexdo e estudo das emissdes de calor pelo asfalto para
fins de detectar a temperatura inicial dos processos térmicos e qualitativamente
caracteriza-los como endotérmico e exotérmico reversivel ou irreversivel. Esta
técnica pode ser descrita tomando como base a andlise de um programa de
aquecimento prolongado, sendo que ao longo do aquecimento a temperatura
das amostras e referéncia se mantém iguais até que ocorra alguma alteracao

b Transicao vitrea (Tg): Temperatura obtida durante o aguecimento de um material polimérico,
onde as cadeias poliméricas da fase amorfa adquirem mobilidade, ou seja, possibilidade de
mudanc¢a de conformacéao, (LIMA, 2008).

> Amorfo: A parte amorfa do material, caracterizada pela desordem das cadeias poliméricas
sendo responsavel pela determinagao da temperatura de transi¢éo vitrea, (LIMA, 2008).
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fisica ou quimica na amostra. As condi¢cées de anadlises utilizadas no estudo

sera a razao de aquecimento de 10°C/min e atmosfera de N..

3.2.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Esta analise fornece informagdes sobre a morfologia da superficie do
material, obtendo-se informagdes do ligante asfaltico quando modificado por
RCA, relativo a sua homogeneidade ou heterogeneidade, podendo ser
observada uma maior ou menor interacdo entre as fases do sistema. A
resolucdo do MEV esta compreendida no intervalo entre 3nm a 20nm. As
micrografias tem uma aparéncia tridimensional caracteristica e sdo Uteis para
avaliar a estrutura superficial da amostra do CAP Modificado. As propriedades
fisico-quimicas do cimento asfaltico podem ser controladas com o auxilio de

alguns métodos que promovem um aumento de até 5000x.

3.2.2.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

O EDS em paralelo como MEV, foi utilizado no estudo de caracterizacao
microscopica de materiais. Como os elétrons de um determinado atomo
possuem energias distintas, € possivel, determinar quais elementos quimicos
estdo presentes naquela regido do MEV e assim identificar em instantes que
mineral estd sendo observado. O diametro reduzido do feixe permite a
determinacdo da composicdo mineral em amostras de tamanhos muito
reduzidos (<5um), permitindo uma analise quase que pontual das amostras
estudadas. Em resumo, a microanadlise realizada por EDS em um MEV permite
a identificacao elementar imediata, mesmo que qualitativa, sobre toda ou em
pontos escolhidos da imagem. Além da identificacdo, alguns equipamentos
oferecem a possibilidade do mapeamento da distribuicdo dos elementos

quimicos, gerando mapas composicionais sobre a imagem.

3.2.2.6 Analise Espectrométrica no Infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A FTIR é uma ferramenta utilizada no estudo dos grupamentos

caracteristicos do ligante asféltico, destacando os alifaticos, aromaticos e
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heteroatomos, que fazem parte da composicdo quimica do ligante
(LAMONTAGNE et al.,, 2001). Na técnica de espectroscopia a amostra é
irradiada com energia eletromagnética na regiao do infravermelho do espectro
eletromagnético (comprimento de onda de 0,7nm a 500nm). A absorcao
molecular na regido do infravermelho € devido ao movimento rotacional e
vibracional das ligagdes moleculares (PETROPOL, 2013). Esta técnica e util
também para o estudo dos grupamentos que se formam ou se alteram durante
um processo de oxidacdo (PETERSEN et al., 1993). Masson et al., 2001,
utilizaram a técnica de infravermelho para mostrar que compostos carbonilicos
que sao produtos decorrentes da oxidacao de ligantes asfélticos, embora
existam controvérsias sobre os grupos funcionais predominantes (cetonas,
anidridos, ésteres ou acidos carboxilicos). As caracteristicas estruturais séo
estudadas através dos espectros na regido do infravermelho utilizando-se o
espectrometro infravermelho FTIR-8300 da SHIMADZU.

3.2.2.7 Ensaio de BROOKFIELD (NBR 15184/2007)

A viscosidade BROOKFIELD do ligante asfaltico é determinada a partir
do torque necessario para aplicar uma dada rotacdo a uma haste, com
dimensdes padronizadas, imersa em uma amostra de CAP Modificado na
temperatura de ensaio desejada. O conceito de viscosidade é relativo a
resisténcia ao escoamento. As variaveis atreladas a amostra em teste provém
das propriedades reoldgicas relacionadas com o instrumento resultando do
desempenho do viscosimetro e a geometria da agulha. O BROOKFIELD
permite medir as propriedades de consisténcia relacionadas ao bombeamento
e a estocagem, obter grafico de temperatura versus viscosidade para mistura
asfaltica por meio de medida do comportamento do fluido a diferentes taxas de
cisalhamento'® e tensées de cisalhamento, obtidas por rotacdo de cilindros
coaxiais que ficam mergulhados na amostra em teste (ABNT NBR 15184)

conforme a Figura 3.10.

'® Cisalhamento: forca aplicada que causa ou tende a causar deslizamento de duas partes
adjacentes do mesmo corpo, em direcdo paralela ao plano de contato destas duas partes
(PETROPOL, 2013).
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Figura 3.10. Esquema do funcionamento do aparelho BROOKFIELD
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Fonte: Bernucci et al., (2006).

A Tabela 3.5, mostra o comportamento do CAP sobre determinadas
condi¢des de temperatura, variando de 135°C a 177°C.

Tabela 3.5. Comportamento do CAP sob determinadas condicbes de temperatura.

VISCOSIDADE BROOKFIELD 30-45 50-70 85-100 150-200
135°C SP 21, 20rpm, min. 374 274 214 155
A 150°C SP 21, min. 203 112 97 81
177°C SP 21 76-285 57-285 28-114 28-114

Fonte: ABNT NBR 15184; ASTM D 4402/02.

Materiais de elevado peso molecular como o CAP, SBR e EVA,
possuem um comportamento viscoelastico, que se caracterizam por apresentar

ao mesmo tempo caracteristicas de materiais sélidos e de materiais liquidos.
3.2.2.8 Ensaio Reoldgico (DSR) virgem e envelhecido em Estufa RTFOT

Os resultados de ensaios como penetragdo e viscosidade, apresentam
uma boa correlacdo com o desempenho do ligante asfaltico sem modificacao
e/ou aditivos. Entretanto, a caracterizacdo empirica falha para ligantes
modificados, pois existe uma série de fatores que podem interferir nessas
analises. Para esses ligantes, a reologia pode fornecer uma melhor previsdo do
desempenho do ligante (VEM & JENKINS, 2003).

Por outro lado, as propriedades reoldgicas dos ligantes podem

influenciar significativamente no desempenho das misturas asfélticas durante o
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processo de usinagem, compactacdo e vida em servico (NAVARRO et al.,
2007). Um material viscoelastico exibe um comportamento intermediario entre
0 viscoso e o elastico, bem como uma relagdo dependente do tempo entre a
tensdo aplicada e a deformacéo resultante. Torna-se necessario conhecer as
condigdes nas quais os ligantes asfalticos se comportam como viscoelasticos
lineares para que se possa obter parametros, como o Médulo de Cisalhamento
Complexo (G*), Angulo de Fase (5), Médulo Elastico ou de Armazenamento de
Energia (G’) e Mddulo Viscoso ou de Dissipacao de Energia (G”).

O DSR (Dynamic Shear Rheometer) é utilizado para caracterizar o
comportamento viscoso e eldstico dos ligantes asfélticos, medindo todos os
parametros. Em um molde de silicone preparam-se amostras de
aproximadamente 1mm de espessura e 25mm de didmetro de ligante, a serem
testadas em spindles de placas paralelas com didmetro de 25mm. As
temperatura de ensaio varia de 46°C a 70°C, com frequéncia de 1,6Hz e uma
tensdo de 120Pa, utilizando como base a norma ASTM D-4 Proposal P246. De
acordo com a SHRP (1994), na determinagdo do parametro para controle de
deformacdo permanente, considera-se o fenGmeno de cargas ciclicas,

conforme a Figura 3.15.

Figura 3.11. Representacao esquematica do fenébmeno de cargas ciclicas obtidas no DSR
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Fonte: LEITE (1999).

A cada ciclo de carga esta sendo realizado um trabalho (Wc) para
deformar a superficie asfaltica. Parte desse trabalho é recuperada e parte

dissipada na forma de deformacado permanente e calor. Matematicamente, o
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trabalho dissipado por ciclo de carregamento a tensao constante é dado pela

G (3.1)
Wc=m1o0? [1/ (mﬂ

Wc = Trabalho dissipado por ciclo de carregamento;

Equacéo 3.1.

oo = Tens&o aplicada durante o ciclo de carregamento;
G* = Modulo complexo;
& = Angulo de fase.

O trabalho realizado durante um ciclo de carregamento no revestimento
asfaltico pode ser dissipado por diferentes mecanismos: propagacao de trinca,
calor e fluxo plastico. Logo, fica necessario limitar a quantidade de energia
dissipada. A energia dissipada por ciclo estd limitada e esse limite esta
relacionado com o ligante e com o parametro G*, pois quanto menor esse
parametro, menor consisténcia tera o ligante. Isso permite que o revestimento
asfaltico deforme sem desenvolver tensdes elevadas e com baixo valor do 9, o
que é caracteristica do material mais elastico e habilita o pavimento a voltar a
sua condig&o original sem dissipar muita energia.

Para os materiais puramente elasticos, o & sera zero e para materiais
puramente viscosos, o0 ® sera 90°. Trata-se de um parametro importante para
descrever as propriedades viscoelasticas do material. A Figura 3.12 demonstra
a relacao existente entre o & e as propriedades viscoelasticas dos ligantes.

Figura 3.12. Variagdo do & com o tipo de ligante asfaltico e relagdo entre G*, G’, G” e 6.

F 9

A

G*

Yy

Fonte: LIMA (2008).
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O ligante “A” apresenta caracteristica mais viscosa, portanto maior 9,
enquanto que “B” se aproxima mais da componente elastica, possuindo menor
6. Da figura 3.16, pode-se extrair as Equagdes 3.3, 3.4 e 3.5 que definem os

parametros G*, G’ e o G”, através do uso do triangulo retangulo.

G=[G]coss (3.2)
G'=[G'|SEN5

tgd= G
S

Os resultados contendo um alto G* representara maior rigidez enquanto
que um menor O representara uma maior resposta elastica, portanto,
recuperavel. Segundo Cambuim (2004), o envelhecimento do ligante asfaltico &
traduzido pelo aumento de sua consisténcia que ocorre durante a usinagem.
Provocando a reducao da recuperacao elastica do ligante, contribuindo para o
enrijecimento do revestimento, provocando uma reducéo da vida util do ligante.

O ensaio de RTFOT - Rolling Thin Oven Test — simula o envelhecimento
ocorrido na usinagem, fornecendo ligante asfaltico envelhecido para ensaios de
acumulo de deformacado permanente e determina a perda de volateis, que
indica o possivel envelhecimento no asfalto durante a mistura para a producao
do pavimento. O Ensaio é feito colocando-se uma quantidade especifica de
cimento asfaltico (35g) numa jarra, que gira dentro de uma estufa a 163°C. Por
intermédio de um orificio aberto na jarra, uma corrente de ar atinge a mistura a
cada rotacao da placa rotativa com as jarras. A Figura 3.13, mostra o esquema
do equipamento RTFOT.

Figura 3.13. Representacao esquematica do equipamento RTFOT.

Ventilador Recipiente vazio
[antes da amostra)
Controles
E Recipiente revestido
& ’ (com armostra)
o Q

ey s Forta amostra

Fonte: Cambuim (2004).
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3.2.2.9 Ensaio do Ponto de Amolecimento (DNIT ME 131/2010)

Os asfaltos amolecem quando submetidos ao aquecimento e nao
possuem ponto de fusdo bem definido. Portanto, o ensaio visa identificar o
ponto de amolecimento e € determinado pelo método do Anel e Bola, realizado
conforme a norma DNIT ME 131/2010 e consiste em anotar a temperatura na
qual uma pequena esfera de 3/8” de diametro e cerca de 3,59 empurra para
baixo uma amostra contida num anel de diametro de 5/8” e 4" de altura e
percorre uma distancia de uma polegada.

Assim, a temperatura da agua no final do ensaio, quando o material
estiver amolecido, traduz a temperatura do ponto de amolecimento (PA). De
acordo com Botaro et al., (2006), o ensaio de anel e bola tem por objetivo medir
a consisténcia da amostra em fungdo da temperatura, podendo ser
correlacionada com a dureza. Segundo Silva et al., (2004) é neste ensaio que
se obtém a temperatura de referéncia para aplicacao do material, pois o CAP
ndao amolecera em dias quentes, sendo necessario maior calor para 0s

trabalhos de aplicagéo, oferecendo maior risco de exploséo.
3.2.2.10 Ensaio de Penetracao (DNIT - ME 155/2010)

O ensaio de determinacdo da penetracao, realizado em conformidade
com a norma DNIT-ME 155/2010, mensura a profundidade em décimos de
milimetro, que uma agulha padronizada penetra verticalmente durante 5s em
uma amostra de cimento asfaltico numa temperatura de 25°C. A massa total
atuante na agulha é de 100. O grau de dureza do CAP é tanto maior quanto
menor for o valor da penetracdo da agulha na amostra. Valores de penetragao
abaixo de 15 decimetros de milimetros estdo associados a betumes
envelhecidos e quebradicos. Os resultados dos ensaios de penetracdo tém
sido utilizados no estudo da reologia dos asfaltos.

3.2.2.11. indice de Susceptibilidade Térmica (IST)

O IST foi desenvolvido por Pfeiffer Van Doormaal e expressa a variagao

do asfalto com a temperatura na faixa de servico em pavimentos, conforme a
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equacao 3.6. A especificacdo da ANP (2006) estabelece para estes
parametros, como limites inferiores e superiores, respectivamente, os valores
de -1,5 e 1,0 identifica o CAP de uso rodoviario. O valor zero significa
susceptibilidade adequada, e valores abaixo de -1,5 indicam CAPs muito
susceptiveis, ou seja, que variam muito de consisténcia com a temperatura. O

IST é calculado a partir dos valores de penetragéo e ponto de amolecimento.

[.S.T. =[500.(log Pen) + 20.(T °C) - 1951] (3.5)
[ 120 - 50.(log Pen) + (T °C)]

Pen = Penetragdo em dmm.
T°C = Temperatura média de amolecimento do material.

3.2.2.12 Ponto de Fulgor (NBR 11341)

O CAP tem ponto de fulgor normalmente superior a 230°C. A sua
contaminagcdo com o asfalto diluido diminui sensivelmente a temperatura de
inflamacédo e se reflete também na aptiddo a compactacdo da mistura
betuminosa. O ponto de fulgor é considerado a temperatura na qual os vapores
originados pelo aquecimento do CAP se inflamam quando em contato com uma
chama padronizada. Essa combustdo é um indicativo da presenca de certos

constituintes volateis indesejaveis no cimento asfaltico.
3.2.2.13 Caracterizacao Mecanica (Estabilidade MARSHALL - ME-043/95)

Hills (1973) apud Amaral (2000) relata que uma das propriedades mais
importantes de uma mistura asfaltica é a sua estabilidade, ou seja, a habilidade
desta em resistir a deformagdo permanente quando sujeita a passagem dos
veiculos, ou mesmo quando sujeita aos veiculos estacionados.

Leal e Castro (2004) descrevem que apesar do método de estabilidade
MARSHALL ser contestado, em virtude da dispersdo de seus resultados e do
confinamento do corpo-de-prova, a estabilidade é um dos parametros mais
utilizados para dosagem e controle de qualidade das misturas asfalticas. A
carga maxima que provoca o rompimento do corpo de prova é igual ao valor da

estabilidade MARSHALL (Kgf). A deformacao até a ruptura é o valor da fluéncia
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em 0,1 mm (décimo de milimetro). A Tabela 3.6 mostra os valores minimos e

intermediarios utilizados.

Tabela 3.6. Ensaio Marshall - valores limites.

CARACTERISTICAS METODO DE CAMADA DE CAMADA DE
ENSAIO ROLAMENTO LIGACAO
(BINDER)
Porcentagem de vazios (%) DNIT — ME 043 3ab 4a6
Relagcédo betume/vazios DNIT — ME 043 75-82 65-72
Estabilidade minima (kgf) (75 golpes) DNIT — ME 043 500 500
Resisténcia a tragdo por compressao DNIT — ME 138 0,65 0,65

diametral, minima, MPA.

Fonte: DNIT-ES 313/97 (1997).

A Tabela 3.7 apresenta as equacoes para os parametros de Marshall.

Tabela 3.7. Equacdes para calculo dos parametros de Marshall

DISCRIMINACAO EQUACAO VARIAVEIS
Fator calculado em f — Fator; (3.6)
funcdo da altura do f=927,23h'1’64 h — Espessura do corpo de prova.
corpo de prova
d = Densidade aparente da mistura;
Densidade M ar = Massa do corpo de prova ao
aparente dos Mar ar (9); (3.7)
corpos de prova d= Mar-Magua M agua = Massa do corpo de prova
imerso em agua (g).
%ag, %af, %f e %b = Porcentagens
Densidade maxima 100 de agregado graudo, miudo filer e
tedrica da mistura D~ %ag  %af_ %f_ %b  betume; (3.8)
dag " daf ' df 'db  dag, daf, df e db = Densidades reais
dos agregados graudo, miudo filer e
betume.
Vv= Volume de vazios em %;
Volume de vazios D-d D= Densidade maxima teérica; (3.9
Vv=100 x <?> d= Densidade aparente da mistura.
Vb = Volume de vazios preenchido
Volume de vazios pelo betume %;
preenchidos pelo d = Densidade aparente da mistura;
betume d X %b %b = Porcentagem de betume em%; (3.10)
Vb= < b ) dB = Densidade real de massa de
betume.
VAM=Vazios do agregado mineral
Percentagem de em %;
vazios do VAM=Vv+Vb Vb=Volume de vazios preenchido (3.11)
agregado mineral, pelo betume, %;
Vv=Volume de vazios, %.
Percentagem de RBV= Relagédo betume vazios %;
relagédo betume 100 X Vb VAM = Percentagem de vazios do
vazios RBV= “VAM agregado mineral, %; (3.12)

Vb= Volume de vazios preenchido
pelo betume, %.

Fonte: O autor (2013).
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Os procedimentos estdo em conformidade com a Figura 3.14.
Figura 3.14. Sequéncia de procedimentos para as dosagens MARSHALL.
DETERMINACAO DA Sao preparados no minimo 03 corpos de prova
GRANULOMETRIA DOS para cada ligante modificado.
AGREGADOS.

v Realizado a compactacao das misturas com 75
COMPACTAGCAO DA MISTURA .| golpes em cada face do corpo de prova, com
(75 GOLPES). »| compactador MARSHALL ou Manual.

v
RETIRADA DOS MOLDES E Sao medidos com auxilio de paquimetro em 4
MEDICAO DOS CORPOS DE posicdes do corpos de prova.

PROVA.
v . .
IMERSAO DOS CORPOS DE - Os corpos Qe prova sao colocados |meorsos em
» Banho Maria a uma temperatura de 60°C por
PROVA. . )
; um periodo de 30 a 60 minutos.

DETERMINAGCAO:
ESTABILIDADE MARSHALL
FLUENCIA

Fonte: O autor (2012).

3.2.2.14 Ensaio de Absorcdo D’Agua

O ensaio é realizado de acordo com a NBR-8492 onde os corpos de
prova sao secos em estufa e pesados. Em seguida sao imersos por 24 horas
em agua, onde sao retirados para nova pesagem e calculo dos respectivos
valores de absorc¢ao, conforme a Equacao 3.14.

_ M2-M1

(3.13)
221X 100

A

Mi= Massa do corpo de prova seco em estufa;
M,= Massa do corpo de prova saturado;

A= Absorcao de agua, em porcentagem
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 AMOSTRAS CAP PURO, RCA, RRS, CAPM1, CAPM2 E CAPM3

Inicialmente, foi definido o percentual dos modificadores RCA, RRS,
aditivos e agentes compatibilizantes, para a incorporagdo ao CAP 50/70, com
objetivo de verificar a influéncia das concentragdes destes modificadores nas
propriedades do ligante asfaltico puro. Foram preparadas cinco amostras,
contendo 5%,10%,15%,20% e 25% para cada mistura denominada
CAPM1(CAP50/70+RCA+PBQO), mistura CAPM2(CAP50/70+RCA+S+MDG) e
CAPM3(CAP50/70+RCA+MDG+RRS), totalizando 15 amostras modificadas.

4.1.1 Analise Granulométrica, Térmica, Espectroscopica, Viscosidade,
Fisica, Reoldgica e Mecanica

O procedimento metodologico para avaliacdo do CAP modificado incluiu
ensaio de granulometria, caracterizacao térmica, espectroscopica, reologia,
ensaios empiricos e mecanicos, que avaliaram dados da caracterizacao
microestrutural e macroestrutural, através da interpretacdo e analise dos
resultados para estudo da viabilidade do uso dos residuos no asfalto. As
amostras puras foram caracterizadas com intuito de comparar seus resultados
experimentais com os resultados das amostras modificadas. A aplicacdo dos
residuos poliméricos fundamentou-se, sobretudo, no ligante puro e no

rendimento de polimeros nobres aplicados como modificadores do asfalto.
4.1.1.1 Analise Granulométrica (RCA e RRS)

Alguns pesquisadores que utilizaram em seus trabalhos modificadores de
asfaltos, como as borrachas de pneu moidas ou de outros polimeros citam a
granulometria como fator que pode influenciar no desempenho das misturas
asfalticas. Oda (2001) utilizou a borracha de pneus em duas granulometrias:
uma composta de particulas que passam nas peneiras 0,425mm e ficam retidas
nas peneiras 0,297mm e outra faixa composta de particulas que passam na
peneira 0,297mm e ficam na 0,150mm. Loureiro (2003) utilizou borracha de pneu
com diametros entre 0,42mm e 0,074mm. Lima (2008) utilizou 75% de residuo
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polimérico de poliéster na faixa granulométrica entre 0,106mm e 0,425mm,
sendo esta faixa considerada razoavel para incorporacdo de residuos
poliméricos ao asfalto.

Os residuos poliméricos utilizados nesta pesquisa correspondem as
aparas resultantes do processo de corte de matéria prima para fabricacdo de
calgcados na industria e material residuario de rochas ornamentais. A Figura 4.1,
mostra a distribuicdo granulométrica dos residuos poliméricos RCA e
mineraldgicos RRS, aplicados neste trabalho.

Figura 4.1. Granulometria do residuo RCA e RRS.

B %DERCARETIDO M % DE FILLER RETIDO
/ED 168 P—EBKED 100

90

P /

/ / 80
/ / 70
/ / 60
50

/4%3 40

;a,!
30

/
/ 71/ 20
zs% 10

3, 0

% Que Passa

0,01 0,1 1 10
0,075 0,15 0,3 0,4 0,6 1,2 24 48

ABERTURA DAS PENEIRAS (mm)
Fonte: Autor (2012).

O residuo do calcado RCA apresentou uma larga faixa granulométrica,
com sua grande maioria de material, aproximadamente 96,94%, entre as malhas
0,075mm e 0,6mm, sendo esta faixa a mais indicada para incorporagao de
residuos poliméricos. A peneira com abertura de 0,6mm foi a que apresentou
maior quantidade de material retido com 42,33% e a que apresentou menor
percentual retido foi a peneira com abertura de 0,075mm.

As maiores percentagens do residuo da rocha silicatada (RRS) ficaram
retidas na peneira com abertura de 0,045mm e 0,15mm, sendo que 0,15mm
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correspondem ao total de 85,98% do material, uma minoria de 13,01% do
material ficou retida nas peneiras 0,075 e 0,045 respectivamente.

De outra forma, nota-se que a distribuicdo das porcentagens de massa do
residuo polimérico RCA e do residuo mineraldgico RRS retido e a porcentagem
que foi repassada para a peneira posterior, ocorreu da seguinte forma: 85,98%
do RRS ficaram retidos na 0,15mm e 42,33% de RCA ficaram retidos na 0,6mm.

4.1.1.2 Analise Termogravimétrica (TGA) do RCA, filer de RRS e CAP PURO

Para o RRS e o CAP PURO, o desempenho ocorreu conforme a Tabela

4.1, apresentando dois eventos na decomposi¢ao do material.

Tabela 4.1. Eventos ocorridos na degradacdo do RRS e do CAP PURO. T=teor; t=temperatura;
PM=perda de massa; PMt=perda de massa total

COMPOSICAO 1(°C) PM (%) 1(°C) PM (%) PMt
Filer de Rocha 280,00 a 0,03 640,00 a 2,3 2,33
Silicatada (RRS) 640,00 1000,00
CAP PURO 167,00 a 22,37 364,00 a 42,80 65,17

364,00 496,00

Fonte: Producao do autor (2013).

A Figura 4.2 mostra o grafico das curvas termogravimétricas do residuo
RRS e do CAP PURQO, registradas na faixa entre 25°C e 1000°C, em atmosfera
inerte de Ny e velocidade de 10 °C/min.

O RRS apresenta uma estabilidade térmica até 300°C, sendo verificada
pequena perda de massa, entre 300°C e 640°C, correspondente a perda de
agua livre, adsorvida e compostos volateis. A perda de massa entre 640°C e
1000°C, ocorre devido a rocha possuir estabilidade térmica até 1000°C e
elevadissimo ponto de fusdo, os eventos de perda de massa observados neste
intervalo, sdo atribuidos a eliminacdo e decomposicdo do carbonato de célcio
(CaCOs)"".

' Carbonato de Calcio: Carga utilizada em termoplasticos. Presente na natureza na forma de
minerais como a calcita (PETROPOL, 2013).
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Figura 4.2. TGA do Residuo Mineralogico RRS (a) e TGA do CAP PURO (b).
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Fonte: O autor (2012).

Para o CAP PURO, o comportamento do material, configurou-se conforme
a Tabela 4.1, apresentando dois eventos consideraveis na decomposicao. A
curva mostrou perfil grafico caracteristico de dois eventos térmicos de
decomposicdo, iniciando em 167°C, considerando o limite de estabilidade
térmica, quando ocorre uma degradacao mais acentuada terminando em 364°C.

Neste intervalo, ocorreram eventos de perda de massa que sao atribuidos
a eliminacdo de agua e compostos volateis, tipicos de materiais organicos da
classe de hidrocarbonetos de alto peso molecular. Conforme Mothé (2009) tal
comportamento caracteriza a degradacdo dos maltenos e asfaltenos. Uma
intensa degradacéao é observada a partir de 310°C com um maximo em torno de
350°C, atribuida a degradagao estrutural do ligante. Em 364°C ocorre
degradacdo mais acentuada, com craqueamento das moléculas, degradacao
estrutural e oxidagao do ligante. Para as amostras com residuo polimérico RCA
(SBRr/EVAr) o desempenho configurou-se conforme a Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Eventos ocorridos na degradagdo do RCA (SBRr,EVAr). T=teor; t=temperatura;
PM=perda de massa; PMt=perda de massa total

COMPOSICAO  t(°C) PM (%)  t(®C) PM (%) t(°C) PM PMt
(%)

RCA 120,00 7,85 260,00 29,73 451,00 3,92 41,5
a a a
260,00 451,00 497,00

Fonte: O autor (2013).
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Para o residuo polimérico RCA, o comportamento ocorreu de acordo com

a termogravimetria (Figura 4.3).

Figura 4.3. Curva TGA do residuo polimérico RCA, obtida em razdo do aquecimento de
10°C/min. em atmosfera de N2.
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Fonte: O autor (2012).

A TGA para o RCA mostrou no perfil trés eventos térmicos de
decomposicao, percebe-se que o material, apresenta uma estabilidade térmica
até aproximadamente 120°C, quando se inicia uma degradacdo da cadeia
principal, mais acentuada, envolvendo a formacao de acido acético (CHsCOOH),
que se observa com a deacetilacdo do EVA (SULTAN, SORVIK, 1991) bem
como, eventos de perda de massa atribuidos a eliminacdo de agua e compostos
volateis. Uma intensa perda de massa € observada a partir de 260°C com um
maximo em torno de 451°C, atribuida a degradacdo da cadeia principal do
polimero (ALLEN et al, 2000), com presenca de oxigénio, gerando efeito

oxidativo e decomposicado do carbonato de calcio.
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4.1.1.3 Analise Calorimetria Exploratéria Diferencial do RCA, filer de RRS, CAP
PURO

As propriedades fisico-quimicas, temperatura de transicdo vitrea e a
degradacao foram analisadas com auxilio da DSC. A Figura 4.4 mostra as
transicoes de fase ocorridas no residuo RCA e CAP PURO.

Figura 4.4. Curva DSC do Residuo polimérico RCA em atmosfera de N, razdo de aquecimento:
102C/min (a) e Curva DSC do CAP PURO em atmosfera de N,, razdo de aquecimento: 10°C/min

(b).
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Fonte: O autor (2012).

Foram observados diversos eventos ou “picos” endotérmicos e
exotérmicos durante as etapas de decomposicdo da amostra. O copolimero
residuario SBRr apresenta temperatura de transi¢cdo vitrea sub-ambiente em
torno de (-50°C). Na temperatura de (-1°C) aproximadamente, pode-se detectar
um pico referente a fase amorfa do EVAr. O pico endotérmico que ocorre no
intervalo de 80°C a 120°C esta relacionado a entalpia de 24J/g, indicando uma
fusdo de fragmentos do EVAr. Entre 250°C e 350°C, evento que se refere a
vulcanizacao residual do SBRr, e aproximadamente a 450°C um pico referente a
decomposicao do sistema polimérico.
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Segundo Bringel, Soares e Soares (2005) a temperatura de transicao
vitrea e de fusdo do EVA sao respectivamente 69°C e 86°C, apresentando
estabilidade térmica até a temperatura de 300°C. No desempenho do CAP com
relacdo a transicao vitrea (Tg), percebeu-se mudanca de fase, de sélida para a
viscosa, através da inclinacdo observada nas retas. Constatou-se a presenca de
evento a 100°C, referente a formacao de produtos da decomposigéo. O ligante
asfaltico apresenta transicdo vitrea'® em aproximadamente (-10°C), abaixo o
material apresenta-se petrificada.

A partir de 150°C, o material apresenta um estado de amolecimento,
podendo ser possivel detectar um evento em 157°C, seguido de um novo evento
a partir dos 450°C, pertinente a decomposicao do material e volatilizacdo de
gases, metais pesados e sulféxidos. A fusdo do material comeca a 450°C, sendo
necessaria uma leitura até 800°C para uma percepcao mais acentuada do
fenbmeno. A Figura 4.5, mostra o desempenho do RRS com relagdo a sua

temperatura de transigéo vitrea.

Figura 4.5. DSC - RRS em atmosfera de N2.
Fluxo de gas: 50 ml/min. Taxa de aquecimento: 10 ml/min.
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Fonte: O autor (2012).

18 Transicao Vitrea: A temperatura de transicdo vitrea, denotada Tg, é definida como a
temperatura que separa o comportamento sélido do comportamento liquido em um sélido amorfo
como o vidro (CALLISTER JR., 2012).
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A amostra do residuo RRS apresenta grande estabilidade térmica até
altas temperaturas, ndo se podendo detectar, o ponto de fusdo do material.
Pode-se perceber um pequeno evento endotérmico da temperatura ambiente até
100°C proveniente da umidade absorvida pelo RRS. Aproximadamente a 300°C,
observa-se pequeno evento endotérmico, atribuido a segmentos rochosos de

baixa estabilidade térmica.

4.1.1.4 Analise Térmica Diferencial (DTA) do RCA, filer de RRS, CAP PURO

O residuo polimérico RCA e o ligante CAP PURO na andlise térmica
diferencial DTA, tiveram seu comportamento conforme a Figura 4.6. A avaliacao
confirma a degradacao térmica provocada pela temperatura na investigacao feita
pelo método da DSC. A aproximadamente 180°C ocorre um pico endotérmico
referente a degradagéo do acetato de vinila do EVAr, formando o acido acético.
Em 385°C, observou-se uma variacdo da capacidade calorifica na forma de
ombro, referente a despolimerizacdo de segmentos polibutadiénicos do SBRr, e
um pico endotérmico em 450°C, degradacgao simultanea do estireno e butadieno
(DUTRA et al., 2004).

Figura 4.6. Curvas DTA do residuo polimérico RCA (a) e do CAP PURO (b) obtidas na razdo de
aquecimento de 10°C/min. em atmosfera de N.. .
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Fonte: O autor (2012).

Entre 420°C e 460°C, existe uma inflexdo (mudanca de capacidade

calorifica) concernente a um evento fisico ou quimico presente no SBRr,
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ocorreu a degradacao da parte olefinica do copolimero (C-C e C-H), e a
490°C refere-se a cargas inorganicas presentes no composto (ZATTERA,
2005). O ligante CAP apresenta uma gama de componentes quimicos de
diversos grupos funcionais como exemplo os sulfoxidos, hidrocarbonetos,
aromaticos, carbonila, etc. Pode-se observar a 276°C um pico endotérmico
correspondente a aromaticos e 380°C correspondente a maltenos e
hidrocarbonetos. Entre 400°C e 500°C, ocorrem picos endotérmicos
referentes a metais pesados, cargas e sulféxidos (S=0O) presentes na
composicdo do CAP. Para o RRS, na analise térmica diferencial DTA, o

comportamento segue conforme a Figura 4.7.

Figura 4.7. DTA - RRS tipo Granito
[——Filler]
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Fonte: O autor (2012).

O residuo RRS apresenta uma grande banda em formato de inflexao,
entretanto, ndo se percebe pico endotérmico, nem exotérmico da lama abrasiva

proveniente da rocha silicatada do granito.

4.1.1.5 Caracterizagdo por Microscopia Eletrénica de Varredura do RCA, CAP
PURO

Para caracterizar a morfologia da superficie dos compdésitos obtidos em
relacdo as suas propriedades e composicdo quimica, foram utilizadas as
técnicas de MEV e EDS em conjunto. A analise por MEV fornece informacgdes

sobre a morfologia da superficie do material em diferentes ampliagées.
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Na amostra do residuo RCA, observou-se conforme a Figura 4.8 o
comportamento da superficie do material na amplitude de 500 vezes a 3000
vezes. Na micrografia do MEV-RCA/500x, percebe-se um aglomerado de
particulas com geometria irregular sem uniformidade. Com a ampliacao é visivel
o tamanho, forma das particulas e os vazios pré-existentes. No MEV-

RCA/3000x, nota-se o tamanho das particulas, em torno de 5,2 um em média.

Figura 4.8 — Micrografias do RCA com aumentos de 500X (a) e 3000X (b).

IR & —~

Fonte: O autor (2011).

Para a amostra do CAP PURO, teremos de acordo com a Figura 4.9 o

comportamento da superficie do material a 500 e 3000 vezes.

Figura 4.9 — Micrografias do CAP PURO com aumento de 500X (a) e 3000X (b).
Y g g . ‘ T T
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Fonte: O autor (2011).

Na micrografia, observou-se uma homogeneidade bem definida. Nota-se
que o CAP PURO apresenta uma superficie lisa, caracteristica deste material.
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4.1.1.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do RCA, filler de RRS, CAP
PURO.

A andlise por EDS permite a rapida obtencao qualitativa da composicao
quimica de uma regiao selecionada (PADILHA; AMBROZIO FILHO, 1985). Foi
realizada para avaliacdo da composi¢cdo quimica do RCA, RRS, CAP PURO,
através de regides definidas no MEV, gerando um mapa dos elementos sobre a
micrografia obtida com vista a analise comparativa dos elementos quimicos. A

Figura 4.10 mostra o comportamento dos picos da amostra.

Figura 4.10 — MEV — RCA a 500X (a) e EDS do RCA (b).
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Fonte: O autor (2011).

Para o RCA, por se tratar de uma mistura de residuo polimérico composto
de SBRr/EVAr, foi detectado uma grande presenca do elemento quimico C
(79,29%), pois o polimero apresenta grandes cadeias com base da estrutura em
carbonos. As reacdes de producdo destes materiais estdo sujeitas a condicoes
de processamento como tempo, temperatura e pressao, percebe-se a presenca
do elemento quimico O (8,91%), devido a reacdo das moléculas do polimero
com o meio externo provocando uma oxidagao térmica'®, além de tracos de Au,
utilizado para metalizar a amostra no ensaio, por se tratar de uma mistura nao
condutora. Foi ainda observada a presenca de metais Na, semimetais Si e
metais pesados Cr na amostra.

¥ Oxidagdo Térmica: Oxidacdo que ocorre na presenca de oxigénio a altas temperaturas
(oxipolimerizacao) (HELLIN, 1984).
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Nas amostras das rochas silicatadas RRS (Figura 4.11), percebe-se os
picos com base no MEV. O residuo RRS apresenta uma diversidade de
elementos quimicos presentes, devido a quantidade de elementos combinados
em segmentos rochosos a exemplo do elemento quimico C (8,7%), elemento
quimico O (58,62%), o semimetal Si (18,42%), este ultimo de forma combinado

com uma gama de elementos quimicos presentes no mesmo, favorecendo a

rigidez.

[NewSamplel]

L Ir
Fonte: O autor (2011)

Os elementos quimicos Ca, Mg, Na, Al, sao atribuidos como importantes
na constituicdo da rocha. Apresenta-se o metal pesado Fe, uma pequena
porcentagem de Au, aplicada na metalizacdo das amostras. A Figura 4.12
mostra o desempenho CAP PURO.

Figura 4.12 — MEV - CAP PURO (a) e EDS - CAP PURO (b).
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Fonte: O autor (2011).
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O ligante CAP 50/70 apresenta fragcbes como maltenos, asfaltenos e
aromaticos, esses a base de C (78,09%), entretanto, ndo se pode deixar de
ressaltar a grande quantidade de metais pesados, sulfoxidos que tém
importancia no envelhecimento oxidativo do material, devido a quantidade de O
(16,97%) presente, tracos de metais Na, Mg, Al e o elemento quimico E, que
formam este composto, tracos do metal pesado F, além de uma pequena
porcentagem de Au, que foi utilizado para metalizar a amostra.

4.1.1.7 Analise Termogravimétrica (TGA) do CAPM1, CAPM2, CAPMS3.

A Tabela 4.3 mostra a perda de massa do CAPM1, na TGA sobre
condicbes de temperatura e carregamento controlado, registradas na
temperatura entre 25°C e 500°C, atmosfera inerte de N, e velocidade de
10°C/min., com 10mg de massa, teor de residuos RCA de 5% a 25% do peso
préprio, incorporado no CAP 50/70.

Tabela 4.3. Eventos ocorridos na degradagédo do CAPM1. T=teor; t=temperatura; pm=perda de
massa; pmt=perda de massa total.

T(%) 1(*C) pm (%) 1(°C) pm (%) pmt

5 225,80 a 390,99 31,22 390,99 a 500,00 38,91 70,15
10 221,32 a 496,32 71,90 - - 71,90
15 210,93 a 493,63 72,16 - - 72,16
20 217,31 a 368,02 31,85 368,02 a 481,43 43,35 75,2
25 219,10 a 382,24 34,80 382,24 a 489,22 43,18 77,9

Fonte: O autor (2013).

O desempenho do CAPM1 na analise da TGA é analisado na Figura 4.13.
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Figura 4.13. TGA CAPM1 - CAP Modificado com RCA.
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Fonte: O autor (2012).

A exposicdo dos ligantes modificados a altas temperaturas e as
intempéries propicia a perda de volateis e a sua oxidacao (CAVALCANTI, 2010).
A incorporacdo de polimeros nas misturas asfélticas indica melhoria nas
propriedades fisicas dos CAP’s, como mostra o estudo realizado por Bringel,
Soares e Soares (2005), no qual adicionou EVA proveniente da industria
calcadista em misturas asfalticas e submeteu o produto resultante a analise
termogravimétrica, que indicou melhora na estabilidade térmica até 300°C.

Os varios teores do CAPM1 apresentaram perda de massa aproximada
de 72%, sendo a menor registrada para o teor de 5% com 70,5%, referente a
fusdo e volatilizacdo de substancias do ligante asfaltico e dos polimeros
residuarios.

Efeitos das reagbes irreversiveis como a oxidacdo do asfalto e fenébmenos
reversiveis como a eliminagéo de fracdes volateis foram observados. A amostra
CAPM1 com teor de 5% apresentou a melhor estabilidade térmica em 225,83°C,
tornando-o0 habil para aplicacdo na pavimentagdo rodoviaria. O inicio da
decomposicéo refere-se a fusédo e volatilizagdo de substancias do CAP 50/70, a
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partir dos 225,83°C relaciona-se a degradagdo do residuo polimérico RCA,
atribuidos a volatilizagdo das moléculas de agua e outros compostos.

De 390,99°C a 500°C houve a perda do excesso, devido a decomposi¢ao
do CAPM1. Godoi (2011) relata que na regiao de temperaturas até 400°C,
observa-se a perda de massa que pode ser atribuida as fracées de maltenos e
asfaltenos, a partir de 400°C ocorre a perda de fragdes mais pesadas do asfalto,
a perda relativa a 4gua de cristalizacéo.

A Tabela 4.4, mostra o desempenho para o CAPMZ2, registrados nas
condicoes de temperatura, atmosfera, velocidade, teores de RCA similares ao
CAPM1.

Tabela 4.4. Eventos ocorridos na degradagédo do CAPM2. T=teor; t=temperatura; pm=perda de
massa; pmt=perda de massa total.

T(%) t(eC) pm(%) teC) pm(%) teC pm pmt(%)
5 220,2a386,8 31,10 386,08 2493,79 35,6 - - 66,7
10 198,4 a425,6 59,70 425,69a493,15 17,3 - - 77,3

15 205,0a366,4 27,43 366,48 a409,65 22,1 409,6a92,76 29,3 78,8

20 198,5a496,8 77,14 - - - - 79,3
25 197,22492,3 81,90 - - - - 81,9

Fonte: O autor (2013).

A Figura 4.14 mostra o desempenho da amostra do CAPMZ2, nas
composicées de 5%, 10%, 15%, 20% e 25% do residuo polimérico RCA
presente no ligante asfaltico nas andlises termogravimétricas, conforme a
degradacdo da temperatura controlada, variando no intervalo compreendido
entre 25°C e 500°C.
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Figura 4.14. TGA do CAPM2 — CAP Modificado com RCA.
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Fonte: O autor (2012).

Hatakeyama e Quinn (1999) afirmam que a variacdo de massa
caracteristica de um material, depende das condigbes experimentais
empregadas, fatores como a massa da amostra, volume e estado fisico, etc.

O CAPM2 a 5% de RCA apresenta estabilidade térmica até 220,21°C e
menor perda de massa total (66,70%), apresentando melhor desempenho entre
os teores entre 5% e 25%, tornando-o possivel para aplicagdo na pavimentagao.
Godoi (2011), afirma que na primeira regidao até 100°C, a uma perda de massa
que pode ser atribuida principalmente a evaporagdo dos compostos volateis
(agua e hidrocarbonetos leves e médios). A partir da temperatura de 220,21°C
inicia-se a decomposicao, devido a fusdo e volatilizacdo de substancias do
ligante e degradagao do residuo RCA, pela volatilizagao de outros compostos no
CAPM2.
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Kok e Parmir (1995) relatam que na faixa entre 100°C a 400°C, ocorrem as
reagdes de pirdlise, a medida que a temperatura se eleva, aumenta as reagdes
quimicas de craqueamento nas quais as ligagdes C-C, C-H e C-heteroatomo séo
quebradas, produzindo radicais livres e reativos, que podem continuar o
cragueamento ou contribuir para a separagao de materiais com baixa relacdo C-
H.

A Ultima sequéncia de degradacao registrada para o CAPMZ2 ocorreu entre
386,08°C até 493,73°C e correspondem a perda do excesso, reagdes quimicas
de craqueamento, degradacao, decorrentes da transformacao fisico-quimica em
funcéo da temperatura até 500°C.

No CAPMS3 o comportamento, ocorre conforme a Tabela 4.5. As perdas de
massa verificadas s&o decorrentes das transformacdées quimicas sobre
condigcbes de temperatura, carregamento, atmosfera, velocidade e teores de
RCA similar ao CAPM1 e CAPM2.

Tabela 4.5. Eventos ocorridos na degradagédo do CAPMS3. T= Teor; T= Temperatura; pm= perda
de massa; pmt= perda de massa total.

T(%) T(C) pm (%) pmt (%)
5 196,47 a 495,18 65,05 65,05
10 189,08 a 497,94 69,72 69,72
15 166,13 a 498.77 70,43 70,43
20 168,00 a 491,00 75,89 75,89
25 167,14 a 495,00 76,26 76,26

Fonte: O autor (2012).

A Figura 4.15 mostra o desempenho do compdsito CAPM3, na analise
termogravimétrica, possibilitando conhecer a faixa de temperatura em que a
amostra se decompde, 0 andamento das reacbes de oxidacdo e a
decomposicéo.

O CAPMS3 a 5% de RCA até a temperatura de 196°C resiste termicamente
0 que o torna habil para sua aplicagcdo na pavimentagdo, com menor perda de
massa total (65,05%), portanto, o melhor desempenho. Apresenta um evento de

decomposicao entre 196°C e 495°C.
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Figura 4.15. TGA do CAPM3 - CAP Modificado com RCA e filer de Rocha Silicatada (RRS).
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Fonte: O autor (2012).

A amostra apresentou estabilidade térmica menor que as demais, isso se
deve as reagbes quimicas do RCA e RRS com o ligante CAP 50/70 e seu agente
compatibilizante, o MDG, que proporcionaram uma melhor interacdo e coesao
entre o CAP, RCA e o RRS.

4.1.1.8 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) do CAPM1, CAPM2, CAPM3

Na analise da amostra do CAPM71 (Figura 4.16), verificou-se varios
eventos de acordo com a sua temperatura de transicdo. Pode-se observar que o
pico referente a fusdo do residuo EVAr em 93°C foi mascarado, devido a
reacOes quimicas entre os demais componentes do compasito.

Demais eventos referentes a vulcanizacdo residual do SBRr e
decomposicao, apareceram de forma mais intensa, sendo esperado, uma vez
que a quantidade da amostra aumenta sua porcentagem na mistura. O CAPM1

com 5% de RCA foi o que apresentou um grafico mais parecido com as curvas
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das amostras separadamente, supondo ser a amostra que mantém as

propriedades individuais.

Figura 4.16. DSC do CAPM1 em atmosfera de N2. Fluxo de gés: 50 ml/min. Taxa de
aquecimento: 10 ml/min.
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Fonte: O autor (2012).

As curvas apresentadas descrevem bem as mudancas de propriedades
macroscoépicas com o tempo ou temperatura do CAP modificado, puro e do
residuo polimérico a qual pode ser identificada através da mudanca de
inclinagdo observada nas retas.

A DSC pode ser empregada em processos que envolvam troca de calor, 0s
quais podem ser endotérmicos ou exotérmicos (BASSETT et al., 1981). Os
graficos do CAPM1 mostram as mudancgas de fase, saindo da situacdo sélida
para a viscosa, onde as moléculas comegam a ter movimento, em torno de 70°C
representada pelo declinio das curvas, tornando-se mais resistente pela
possibilidade de absorver impactos. Os principais eventos observados foram:
transicao vitrea do EVA a 69°C e a fusao do polimero em 86°C (MARCILLA et
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al.,, 2001). Na segunda curva do CAP sem aditivo, foi possivel observar uma
transicdo endotérmica entre 30°C e 40°C.

Constatou-se a presenca de um evento a 75°C nas amostras do CAPM1,
referente a formacado de produtos da decomposicdo do CAP modificado. De
acordo com a andlise, o CAPM1, possui temperatura de transi¢cdo vitrea
(Tg=80°C). Pode-se observar que o pico referente a fusao do residuo EVArem
69°C e SBRr em 102°C, foi mascarado nas composi¢coes do CAP modificado,
devido a reacgdes quimicas entre os demais componentes. Demais eventos
referente a vulcanizagao residual do SBRr e decomposicao do residuo RCA,
apareceram de forma mais intensa em algumas composicdes, devido ao
aumento da porcentagem de residuos na mistura, acima de 5% de RCA.

Como a temperatura de aplicagdo, execugcédo e espalhamento do ligante
asfaltico, esta entre 135°C e 170°C, logo o CAPM1 néo tera suas propriedades
quimicas e fisicas prejudicadas pela degradacdao do RCA. O ligante puro,
apresenta uma transicdo endotérmica entre 30°C e 50°C e ponto de fusao
compreendido entre 26°C e 107°C (CETESB, 1999), percebe-se um pico em
103°C referente a degradacédo do material. O perfil das amostras modificadas é
similar ao CAP PURO, porém com maior resisténcia ao amolecimento, devido a
presenca dos polimeros residuarios.

Na analise das amostras do CAPM?2, verificou-se varios eventos, de
acordo com a variacdo da temperatura até 500°C. A andlise do CAPM2 foi
realizada com a finalidade de investigar o efeito da temperatura na
decomposicdo do compdésito, uma vez que, o CAP modificado sera submetido a
condicbes agressivas como agitacdo a altas temperaturas. Com relacdo ao
residuo RCA, além da degradacao por acao do calor pode ser degradados em
virtude da acao fotoquimica ou mecanica. As curvas descrevem as mudancas
com o tempo ou temperatura (Figura 4.25).

O CAPM2 comega a fluir a partir de 70°C, em decorréncia da inclinagao
das retas. Pode-se observar também, que o pico referente a fusdo do RCA
(SBRr/EVAr), em torno de 93°C, foi compensado, devido as reacdes quimicas

entre os componentes do composto. De acordo com a analise, a amostra possui
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temperatura de transicao vitrea ou faixa de amolecimento® (Tg=55°C). Assim, a
energia térmica fornecida pelo meio ambiente ndo é suficiente para que as
cadeias poliméricas sofram mobilidade molecular, apresentando dessa maneira
um comportamento rigido (ZANIN et al., 2004 apud SPIER, 2005).

Figura 4.25. DSC do CAPM2 em atmosfera de N2. Fluxo de gés: 50 ml/min. Taxa de
aquecimento: 10 ml/min.
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Fonte: O autor (2012).

Ocorre uma intensificacdo do amolecimento do CAPM2, a partir de 150°C,
devido ao processo de ruptura das cadeias. Eventos entre 320°C e 400°C sao
observados, supondo as reacdes quimicas diversas do enxofre com o ligante
asfaltico com e o residuo polimérico RCA. Eventos referentes a vulcanizacao
residual, volatizacdo dos gases, decomposicdo do RCA e picos de
cristalinizagdo apareceram de forma intensa em torno de 450°C. Como a
temperatura de aplicacdao, execucao e espalhamento do ligante asfaltico, esta
entre 135°C e 170°C, logo o CAPMZ2 nao tera suas propriedades quimicas e

fisicas prejudicadas pela degradacéao do RCA.

2% Faixa de Amolecimento: faixa de temperatura em que um polimero muda do estado rigido para
flexivel. Os valores reais dependerdao do método do teste (PETROPOL, 2013).
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O perfil das amostras modificadas é similar ao CAP PURO. Na analise do
CAPMS3, verificou-se, varios eventos, conforme a variacao da temperatura até
500°C. A presenca do residuo mineralégico RRS, teve influéncia nos resultados
obtidos, pois 0os 2% deste residuo reagiu fortemente com os componentes do
ligante e o residuo RCA, conforme a Figura 4.18. O CAPM3 comega a fluir a
partir de 70°C, onde se percebe a inclinagao das retas. De acordo com a analise,
o CAPMS3 possui temperatura de transic¢éo vitrea (Tg=105°C).

Figura 4.18. DSC do CAPM3 em atmosfera de N2. Fluxo de gés: 50 ml/min. Taxa de
aquecimento: 10 ml/min
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Fonte: O autor (2012).

Quanto aos picos provenientes da transigcao vitrea do segmento amorfo dos
polimeros SBRr/EVAr, e demais eventos observados, percebeu-se que as
reacdes quimicas que aconteceram com a presengca do RRS, provocou um
mascaramento destes eventos. No geral pode-se concluir que os gréaficos das
amostras com as diversas percentagens do residuo RCA apresentaram um
comportamento parecido com o RRS apresentando também, bandas de
vulcanizagdo do SBRr e pequenos eventos no ligante. Verificou-se ainda, varios

eventos de perda de compostos volateis, degradacdo, oxidacdo, conforme a
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variacdo da temperatura até 500°C, porém a estabilidade do CAPM3 nao foi
afetado pela degradacdo dos polimeros. Como a temperatura de aplicagéo,
execucgao e espalhamento do ligante asfaltico, esta entre 135°C e 170°C, logo o
CAPM3 nao tera suas propriedades quimicas e fisicas prejudicadas pela

degradacao do RCA.

4.1.1.9 Analise Térmica Diferencial (DTA) do CAPM1, CAPM2, CAPM3

Para o CAPM1 com as composicdes de 5% a 25%, a DTA configurou-se

conforme a Figura 4.18.

Figura 4.19. DTA — CAPM1 Modificado a 5%RCA (a) e DTA — CAPM1 Modificado a 15%RCA (b).
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Fonte: O autor (2012).

A 5% de RCA, nota-se que os picos endotérmicos em 300°C, referente a
aromaticos presente no ligante, picos exotérmicos em 360°C, referente a
hidrocarbonetos, asfaltenos, maltenos presente no ligante asfaltico. A parte dos
picos endotérmicos referente a metais pesados e sulféxidos presentes no CAP,
entre 400°C e 500°C, foram modificadas perdendo intensidade, assim como
substancias referente a degradagédo de butadieno, estireno e parte olefinica do
EVAr, que corresponde a perda de massa observada na curva da TGA durante a
decomposicdo do CAPM1 a 5%. Pode-se observadas na DTA reacoes

sucessivas que ocorreram a 450° que nao foram observadas pelas curvas TGA.
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Em 15% de RCA, os picos de hidrocarbonetos, aromaticos, degradacao
do acetato de vinila formando &cido acético, continuaram presentes, mudando
sua forma, podendo-se observar a formagao de um pico duplo devido a reagdes
sucessivas entre 400°C e 470°C atrelado a maior quantidade de residuo
adicionada e reacdes quimicas provocadas pelo PBO, além de metais pesados e
grupamentos degradados dos polimeros, conforme visto na TGA. A Figura 4.20,
mostra o0 DTA do CAPM1, na composicao de 25% de residuos.

Entre 20% e 25% os picos de degradacdo do RCA e sulféxidos
apareceram, de forma diferenciada, associado a rea¢des quimicas diversas. Os
picos endotérmicos de degradacdo do acetato de vinila e hidrocarbonetos,

maltenos e aromaticos condensaram-se.

Figura 4.20. DTA - CAPM1 Modificado a 25%RCA.
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Fonte: O autor (2012).

Como a concentracao do CAP na mistura é maior que a concentracao dos
polimeros os graficos apresentam comportamento similar com o ligante puro e
com adi¢do de maiores quantidades de residuos, eventos peculiares ao mesmo
podem ser concebidos nas reacdes internas. Entre 300°C e 500°C, ocorrem
eventos decorrentes da degradacdo da amostra, ndo percebido na TGA. O
comportamento do CAPM2, de acordo com a Figura 4.21.
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Figura 4.21. DTA — CAPM2 Modificado a 5%RCA (a) e DTA CAPM2 Modificado a 15%RCA (b).
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Fonte: O autor (2012).

A 5% de RCA, pode-se observar um comportamento semelhante ao dos
materiais puros (RCA, CAP PURO), apresentado um pico em 270°C relativos aos
aromaticos, apenas um pico exotermico duplo referente a hidrocarbonetos,
asfaltenos entre outros em 350°C e 380°C. Percebe-se a presenca de picos
endotérmicos referente a degradacao de elementos contidos nos residuos SBRr e
EVAr, bem como, metais pesados e sulféxidos em 450°C. Em 15%, as bandas
endotérmicas dos hidrocarbonetos, degradacdo do acetato de vinila, aromaticos,
maltenos, foram aglutinados numa banda Unica, e apenas a exotérmica em 450°C
referente a degradacao de butadieno e estireno, metais pesados e sulféxidos foram
apresentados, porém de forma transparente, podendo associar a presenca do
enxofre como ativador na reacdo de formulacdo do CAP modificado, o qual
possivelmente vulcanizou a borracha, provavelmente devido a quantidade de
residuos. Para o CAPM2 a 25% o DTA, configurou-se conforme a Figura 4.22.
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Figura 4.22. DTA - CAPM2 Modificado a 25% RCA.
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Fonte: O autor (2012).

As curvas do CAPM2 a 25% apresentam picos similares as amostras
referentes individuais (CAP PURO, RCA), porém com comportamento diferente
com o mesmo, devido a presenca do enxofre e com a adicdo de maiores
quantidades de polimeros, incluindo o compatibilizante MDG. Mudancas na
amostra tais como fusdo®' sdo entdo registradas sob a forma de picos nas
amostras. As bandas endotérmicas referentes a aromaticos, e exotérmicas
refrentes a hidrocarbonetos foram mascaradas, apenas a endotérmica referente
a metais pesados e sulféxidos, apresentaram-se em 470°C.

O CAPMS3 teve o comportamento do material, de acordo com a Figura
4.23. O ligante asféltico é composto por hidrocarbonetos, aromaticos, metais
pesados, maltenos e sulféxidos, os quais apresentam bandas endotérmicas em

determinadas faixas de temperatura.

21 “Fusao: Temperatura na qual o sdélido comega a se tornar liquido sob a pressdao de uma
atmosfera” (VOGEL, 1981).
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Figura 4.23. DTA - CAPM3 Modificado a 5%RCA (a) e DTA - CAPM3 Modificado a 15%RCA (b).
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Fonte: O autor (2012).

O RCA é composto por SBRr que contém estireno e butadieno e o EVAr
que contém etileno e acetato de vinila. Portanto, o CAPMS3, apresentou a maioria
das faixas de temperaturas concernentes aos elementos do composto formado
pelo CAP, RCA entre 400°C e 460°C, como picos referentes aos sulféxidos,
metais pesados e elementos da degradacao do SBRr/EVAr.

Pode-se inferir que a adicdo do RRS a 2% e o residuo RCA a 5%
aparentemente mantiveram as suas propriedades condensando as bandas. A
partir de 10% de residuo RCA contido, se observa o inicio do mascaramento nos
picos, que representam determinados elementos dos componentes, podendo-se
suspeitar de reacdes quimicas e fisicas ocorridas no CAP e RCA com o residuo
mineralogico RRS adicionado na mistura a 25% de RCA. Ressalta-se um grande
pico endotérmico iniciando-se em 390°C e finalizando em 480°C variando pouco
sua intensidade e faixa de temperatura, fato esse, relacionado a reagdes do RRS
com o compdsito da mistura asfaltica (Figura 4.24). A presenca de RRS modificou
o comportamento do ligante modificado, devido a interacdo do residuo
mineraldgico com o RCA, pois 0 CAPM3 apresentou alta estabilidade térmica em

consequéncia do residuo mineraldgico.
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Figura 4.24. DTA - CAPM3 Modificado a 25%RCA.
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Fonte: O autor (2012).

Em 25%, as bandas endotérmicas dos hidrocarbonetos, degradacao do
acetato de vinila, aroméaticos, maltenos, foram aglutinadas numa banda unica, e
apenas a exotérmica referente a degradacao de butadieno e estireno, metais
pesados e sulféxidos foram apresentado em 480°C, porém de forma
transparente, podendo associar a presenca do enxofre como ativador na reagéao
do CAP modificado, o qual possivelmente vulcanizou a borracha.

4.1.1.10 Caracterizacdo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do
CAPM1, CAPM2, CAPM3

As Figuras 4.25, 4.26, 4.27, abaixo, mostram as micrografias do CAPM1
modificado a 500x, 1000x e 3000x. Este tipo de imagem é apropriado para
analises de superficies planas e permitem o contraste entre as diversas fases do
composito, pela diferenca dos numeros atdbmicos: Quanto menos denso o
material, mais escura a imagem (ROCHA e JONH, 2003).
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Fonte: O autor (2011).

Figura 4.26. Micrograias',do CAPM1 a 15% RCA co

Figura 4.27. Micrografias do CAPM1 a 25% RCA com aumentos de 500X (a), 1000X (b) e 3000X (c).

5

Fonte: O autor (2011).
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Em fungdo das imagens obtidas na exploracao efetuada na microestrutura
do CAPM1 a 5%RCA (500x), com auxilio do microscopio, pode-se observar que
as particulas do RCA interagindo com o ligante apresentam-se de forma
homogénea, em principio, pode-se afirmar que existe boa aderéncia entre a
matriz betuminosa e o residuo polimérico. A 15%RCA (500x) fica notoéria a
heterogeneidade, bem como, a presenga de residuos poliméricos dispersos,
devido a baixa solubilidade do residuo na matriz polimérica. As micrografias
mostram que algumas particulas ndo estao incorporadas a matriz betuminosa.
Constata-se que a elevada quantidade de polimeros residuario, concentra-se
principalmente na superficie do ligante de forma dispersa. Pode se inferir que a
presenga de RCA em maiores quantidades, torna a mistura mais viscosa e a
distribuicdo do residuo irregular, diminuindo a fluidez do ligante. Percebe-se
regides com alta rugosidade, confirmando a influéncia do RCA, indicando a
baixa solubilizagdo, causada pela estrutura molecular deste ligante, que
apresenta predominantemente anéis aromaticos em sua estrutura, diminuindo a
adesao entre a matriz betuminosa e o residuo polimérico. A 25%RCA (500x) as
imagens apresentam um formato rugoso identificado como poros presentes e
particulas segregadas.

Nas imagens obtidas na exploracao efetuada a 5%RCA (1000x), percebe
se boa interacdo do residuo com o ligante, nesta amplitude, sendo possivel
perceber a excelente interagdo das mesmas com o substrato de forma
homogeneizado. Entre 15% e 25%RCA (1000x), apresentam-se particulas
segregadas de forma mais nitida, confirmando a inviabilidade da mistura. Nas
micrografias do CAPM1 a (3000x), nota-se informagdes consideraveis a respeito
da interacao entre o ligante e o residuo polimérico, tais como: Homogeneizacao
a 5%RCA e segregacao das particulas a partir de 10%RCA, a presenca de veios
e lamelas, devido a mistura de cisalhamento.

As Figuras 4.28, 4.29, 4.30, mostram as micrografias do CAPMZ2
modificado a 500x, 1000x e 3000x. Na ampliacdo do CAPMZ2 a 5%RCA (500x),
nota-se que as particulas do residuo interagem com o substrato, de forma
homogénea, podendo associar a presenca do enxofre e do compatibilizante
MDG.
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Figura 4.28. Micrografias do CAPMZ2 a 5% RCA com aumentos de 500X (a), 1000X (b) e
3000X (c).

Fonte: O autor (2011).

Figura 4.29. Micrografias do CAPMZ2 a 15% RCA com aumentos de 500X (a), 1000X (b)
e 3000X (c).
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Fonte: O autor (2011).

Figura 4.30. Micrografias do CAPMZ2 a 25% RCA com aumentos de 500X (a), 1000X (b)
e 3000X (c).

Fonte: O autor (2011).
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Entre 15% e 25% de RCA com amplitude de 1000x, nota-se a
heterogeneidade e certa rugosidade. Para o MEV do CAPMZ2 a 5%RCA (1000x),
observa-se as particulas de borracha disposta e a forma das lamelas/veios, onde
a interacdo das particulas (RCA/CAP) ocorre de maneira eficiente, talvez em
funcdo do compatibilizante. A partir do CAPM2 a 15%RCA (1000x) pode-se
observar ainda, razoavel interagéo, entretanto, nota-se rugosidades e a medida
que se aumenta a quantidade do RCA, podendo associar a vulcanizacao,
possivelmente devido a presenca do enxofre. Neste cenario, é possivel notar a
presenca dos aglomerados de forma nitida, onde acima da mistura CAPM2 a
10%RCA (1000x), o material aglomera-se, fato confirmado nesta micrografia.

Para o MEV do compésito CAPM2 a 5%RCA (3000x), observa-se a
mistura disposta, em forma de lamelas/veios, onde a interacéo particula ligante-
residuo, ocorre de maneira eficiente. A 15%RCA (3000X), a percepgcao das
particulas de borracha na micrografia ocorre de forma nitida, observa-se que as
mesmas bem dispersas, porém com rugosidades e segregagdo, a partir do
CAPM2 a 25%RCA (3000x), as particulas aumentam o tamanho, devido a
presenca do enxofre, possivelmente favorecendo a vulcanizagdo, e
consequentemente aumentando a porosidade e fragilizando o material para sua
aplicacéo, percebe-se heterogeneidade na morfologia da superficie do material
com menor interagao entre as fases, tornando-se inviavel para aplicagdo. Santos
et al., (2002), afirma que em altas concentragdes a interacdo do CAP com a
borracha diminui devido a solubilidade.

As Figuras 4.31, 4.32, 4.33, mostram as micrografias do CAPM3
modificado a 500x, 1000x e 3000x. Para o MEV do compésito CAPM3 a 5%RCA
(3000x), observam-se as fases presentes de forma representativa, onde a
micrografia apresentou melhores interagbes do substrato com as particulas,
favorecendo uma suposta aplicagdo futura, apresentando veios bem definidos
com interagdo excelente entre as fases da amostra de forma homogénea ao

longo do substrato.
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Figura 4.31. Micrografias do CAPM3 a 5% RCA com aumentos de 500X (a), 1000X (b) e 3000X
c).

Fonte: O autor (2011).

Figura 4.32. Micrografias do CAPM3 a 15% RCA com aumentos de 500X (a), 1000X (b) e 3000X

Fonte: O autor (2011).

Figura 4.33. Micrografias do CAPM3 a 25% RCA com aumentos de 500X (a), 1000X (b) e 3000X
c).

Fonte: O autor (2011).
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Por meio das micrografias apresentadas fica evidenciado que a matriz
betuminosa foi alterada pela presenca do polimero residuario e em decorréncia
da presenga do enxofre e do residuo mineraldgico. A 15%RCA (3000x),
percebe-se particulas em excesso, influindo na viscosidade e no comportamento
reolégico do material e apresentando rugosidade. Em 25%RCA (3000x), nota-se
rugosidade excessiva, inviabilizando o material, devido a baixa qualidade da
mistura, baixa viscosidade, sendo possivel notar, a variabilidade da
granulometria, com particulas interadas com tamanho médio de 5,2um e
particulas dispersas.

No CAPM3 a 5%RCA (500x), percebe-se a excelente interacdo do
residuo com o resto dos constituintes, e evidenciar a agdo do residuo
mineraldgico, pode-se observar melhor a dispersdo das particulas do RCA no
substrato, formando mistura homogénea e estavel. Os teores acima de 10%RCA
comprometeram a microestrutura conforme pode ser visto nas micrografias,
concluindo que o teor usado de borracha foi excessivo. No CAPM3 a 15%RCA
(3000x), conclui-se que o teor usado de borracha foi excessivo, tornando inviavel
a aplicacao deste ligante modificado em pavimentacao asfaltica, devido a baixa
solubilidade do material no ligante asfaltico, rugosidade excessiva e nenhuma
fluidez.

E notdrio, a partir da micrografia do CAPM3 a 15%RCA (500x), particulas
sem adesdo ao substrato com tamanho aproximado de 18 micrémetros. Em
15%, 20% e 25%RCA (1000x), a forma tubular dos veios lamelares é
perceptivel, pequenas particulas de borracha e o residuo mineral industrial,
inviabilizando a aplicacdo do material como ligante em pavimentacdo. No MEV
do CAPMS3, observam-se nitidamente o estado da microestrutura e a interacao
das particulas de borracha com o substrato.

Em sintese, devido a funcdo das imagens obtidas na exploracao efetuada
na microestrutura do asfalto modificado CAPM1, CAPM2 e CAPM3, com auxilio
da analise microscépica, pode-se aferir que a 5% de RCA, é perfeitamente
incorporado a matriz betuminosa, a partir desta composicdo, houve uma
heterogeneidade que se intensificou com o incremento de residuos, devido a

baixa solubilizacdo. A presenca de enxofre provocou a vulcanizagdo, bem como
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a presencga de perdxidos de benzoila. A presenca do RRS tornou o ligante mais

rigido, influenciando na penetragao e amolecimento do compdsito.

4.1.1.11 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do CAPM1, CAPM2,
CAPM3

O EDS permite & rapida obtencao qualitativa da composicao quimica da
regiao selecionada (PADILHA; AMBROZIO FILHO, 1985). A analise da regiao a
5%RCA, visualizada no MEV, indica os elementos quimicos provenientes das

fases ligante-polimero, aditivos, compatibilizantes (Figura 4.34).

Figura 4.34. MEV — CAPM1 a 5%RCA (a) e EDS — CAPM1 a 5%RCA (b).
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O ligante asféltico apresenta o elemento quimico C (76,67%) e O
(20,61%) como elementos principais. O RCA €& uma mistura polimérica,

apresentando o elemento quimico C como principal constituinte, além de
metais pesados, metais (Na, Al, Ca) e cargas presentes. Conclui-se que a
grande quantidade do elemento quimico C é devido aos diferentes materiais a
exemplo do CAP, RCA, PBO. Uma pequena porcentagem de elemento quimico
Au, com a fungédo de metalizar a amostra, por se tratar de uma mistura nao

condutora. A 15% foram verificado o seguinte comportamento (Figura 4.35).
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Figura 4.35. MEV — CAPM1 a 15%RCA (a) e EDS — CAPM1 a 15%RCA (b).
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Fonte: O autor (2011).

Grande quantidade de C (69,83%) e O (25,28%). Os metais Al, Ca, Mg
estavam presentes em todos os compdésitos, constatou-se a presenca de
metais pesados (Zn) e cargas presentes no ligante asféltico, no RCA, e no
aditivo PBO, estes se apresentam em pequenas quantidades, mesmo com o
aumento gradativo da quantidade de RCA no sistema. Foi observado o Au,
utilizado para metalizar a amostra. Na analise do CAPM1 a 25%, percebe-se o
seguinte comportamento (Figura 4.36).

Figura 4.36. MEV — CAPM1 a 25%RCA (a) e EDS — CAPM1 a 25%RCA (b).
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Fonte: O autor (2011).

Um alto teor do elemento quimico C (77,22%) e presenca de
sulféxidos, por intermédio do elemento quimico O (15,78%). O Si e o Fe podem
ser observados a partir da mistura de 20% de residuo de calgados RCA,
podendo atribuir a reagbes ocorridas com o sistema devido a uma grande
quantidade de substituinte no compdésito, que influenciou na reologia do ligante,

além de torna-lo muito viscoso, valendo acrescentar, a inser¢cdo do elemento
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quimico Au, utilizado para metalizar a amostra na analise de microscopia para
avaliagdo da superficie do compésito. Na analise da EDS das amostras do
CAPM2 a 5%RCA, verificou-se, o comportamento dos picos (Figura 4.37). Na
analise pontual por EDS na lacuna do RCA a 5%, indica a incidéncia de diversos
elementos quimicos provavelmente provenientes da fase relacionada a matriz

betuminosa.

Figura 4.37. MEV — CAPM2 a 5%RCA (a) e EDS — CAPM2 a 5%RCA (b).
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Fonte: O autor (2011).

E possivel, por intermédio da combinacdo MEV/EDS para a regido
destacada, observar o alto teor do elemento quimico C (78,82%) e o elemento
quimico O (14,84%) considerados componentes principais na avaliagdo do
ligante modificado. Também é possivel observar tragcos de metais Na, Mg, Al,
elementos presentes nos residuos poliméricos e uma pequena porcentagem do
elemento quimico Au, utilizado para metalizar a amostra no ensaio. No CAPM2
a 15%, verificou-se, o seguinte comportamento dos picos (Figura 4.38).

Figura 4.38. MEV — CAPM2 a 15%RCA (a) e EDS — CAPM2 a 15%RCA (b).
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O elemento quimico C apresentou alto teor com uma porcentagem em
torno de 81,36% e o oxigénio com aproximadamente 17,32%, elementos estes
combinado com outros elementos quimicos presentes na mistura como o
compatibilizante metacrilato de gricidila (C7H1003), usado como compatibilizante
para a sintese do ligante modificado. Os metais diminuiram sua quantidade,
podendo ressaltar apenas pequenas quantidades dos elementos quimicos Al e
Mg, além de Au, por se tratar de uma mistura ndo condutora, mas importante na
analise. Foi observada a presenca de metais Na, elemento presente nos
residuos. No EDS das amostras do CAPMZ2 a 25%, verificou-se o

comportamento dos picos (Figuras 4.39 e 4.40).

Figuras 4.39. MEV — CAPM2 a 25%RCA (a) e EDS — CAPM2 a 25%RCA(b).
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Fonte: O autor (2011).

Na amostra a percentagem de elemento quimico Fe (8,5%) apresentou
valores um pouco alto em relacdo aos demais metais e cargas, além do
elemento quimico O (21,10%) que na presenca do elemento quimico S, gera os
sulféxidos, este fato se deve a reacdo deste elemento quimico com os demais
constituintes do compdsito, além do Au, que foi utilizado para metalizar a
amostra no ensaio de MEV/EDS. Também foi observada a presenca de O
(21,10%), C (69,35%), € o0 elemento quimico Al presente no residuo.

Os teores de carbono no CAPM1, CAPM2 e CAPM3, se apresentaram
semelhantes, fato ja esperado, uma vez que utilizam os principais constituintes.

No CAPMS3 a 5%RCA, verificou-se o0 comportamento dos picos conforme
a Figura 4.40.
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Figura 4.40. MEV — CAPM3 a 5%RCA (a) e EDS — CAPM3 a 5%RCA (b).
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Fonte: O autor (2011).

No CAPM3 a 5%, a percentagem do elemento quimico C foi de 83,03% e
15,8% de O, verificou-se tracos de metais (Na, Al) e cargas que na presenca do S,
geram os sulféxidos. Apresenta também o semimetal Si presente no RRS, além de
uma pequena porcentagem de Au, que foi utilizado para metalizar a amostra no
ensaio de MEV/EDS, por se tratar de uma mistura ndo condutora. A Figura 4.41

mostra o comportamento dos picos.

Figura 4.41. MEV — CAPM3 a 15%RCA (a) e EDS — CAPM3 a 15%RCA (b).
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Fonte: O autor (2011).

Percebe-se a presenca de metais (Al, Mg e Na), metal pesado Fe e o
semimetal Si, elementos atribuidos a diversidade de constituintes contidos no
residuo do granito, no residuo polimérico RCA e no ligante asfaltico. Percebe-se
alto teor do elemento quimico C em torno de 80,16% e do elemento quimico O
com 16,50%, além de uma pequena porcentagem de Au, que foi utilizado para

Fabio Remy de Assuncdo Rios



Capitulo 4 — Resultados e Discussao
119

metalizar a amostra.

Ressalta-se a presencga do agente metacrilato de gricidila (C7H1003), usado
como aditivo para a sintese do ligante modificado, que contribuiu para o
incremento dos elementos quimicos C, H e O na analise da EDS do CAPM3. O
comportamento dos picos do CAPM3 a 25%RCA, conforme abaixo (Figura 4.42).

Figura 4.42. MEV — CAPM3 a 25%RCA (a) e EDS — CAPM3 a 25%RCA (b).
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Fonte: O autor (2011).

No CAPM3 a 25% de residuo polimérico RCA, pode-se perceber
reacdes entre os elementos presentes no compdsito de forma a surgir novos
elementos como os metais Ca, K, presenca do metal pesado Fe, e 0 Si (4%),
além de uma pequena porcentagem de Au, que foi utilizado para metalizar a
amostra, por se tratar de uma mistura nao condutora.

Também foi observada a presenca do elemento quimico C (64,93%). No
CAPMS3 o teor de oxigénio teve um aumento em sua percentagem chegando a
constituir 25%, valor também atingido no CAPM1, atribuido a reagdes quimicas

com o reagente.

4.1.1.12 Analise Espectrométrica no Infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) do CAPM1, CAPM2, CAPM3

Na anadlise da FTIR, das amostras do CAP PURO, RCA e CAPM1
verificou-se, o comportamento das vibracdes e a caracterizacdo estrutural

observando os espectros a seguir na Figura 4.43.

Fabio Remy de Assuncdo Rios



Capitulo 4 — Resultados e Discussao
120

Figura 4.43. CAPM1 - FTIR CAP Modificado, CAP PURO, RCA.
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Fonte: O autor (2011).

No polimero SBRr, um comprimento de onda importante refere-se ao 6C-
H (substituicdo aromatica) de 699cm™ e linha de base para esta banda de 680 a
740cm™ (DUTRA et al., 2004). Para o EVAr, a banda caracteristica que aparece
em 1738cm™ é devido ao estiramento da C=0 da unidade de acetato de vinila
presente no copolimero, comprovando a existéncia deste comonémero aparece
uma intensa banda em 1234cm™ (vC-O) caracteristica dos grupos acetatos.

Segundo Xue e Mckinney (1997), a banda de 1633cm™ pode ser atribuida
a ligacdo tipo estiramento C=C, entre 1590-1670cm™. Ressalta-se alguns
comprimentos de onda caracteristicos ao EVAr em diversos comprimentos de
ondas, presentes no FTIR, referindo-se a diferentes grupos funcionais na Tabela

4.6 abaixo.

Tabela 4.6. Bandas de espectrais, utilizadas na verificacdo de envelhecimento oxidativo do EVA.

Grupo Funcional Comprimento de onda A (cm™)
0C-H(-CH=C-) 1050
CH=C 1500
-OH 3000

Fonte: YANG (2011).
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Foram observadas a partir da analise dos espectros, as seguintes bandas
caracteristicas para o CAP PURO, CAP modificado e RCA a seguir: as bandas
em 2920 e 2848cm’, relativas a presenca de estiramentos C-H; as bandas em
1635 e 1753cm™, relativas a formagdo de carbonilas; em 1604cm™ relativas ao
estiramento C=C de estruturas aromaticas; em 1457 e 1379cm’ relativas as
deformagdes CH2 e CHs de estruturas alifaticas; 1031cm™ decorrentes da
presenca de grupamentos sulféxidos; 871 e 879cm™ caracterizada pela
deformacgao de C-H de estruturas aromaticas substituidas.

Bandas espectrais em 91icm™, 964cm™ e 995cm™ surgem de
insaturacdes (vinil e trans wag CH). Os dados apresentados confirmam a
estrutura do RCA, sendo que cada material apresenta uma banda caracteristica
concernente a sua estrutura. Para o CAP 50/70, alguns comprimentos de ondas
caracteristicos como carbonilas (C=0), bandas estruturais sulféxidos (S=0) e

aromaticos, por exemplo, podem ser elencados, entre outros (Tabela 4.7).

Tabela 4.7. Bandas de carbonila e sulfoxidos utilizados na verificagdo do envelhecimento
oxidativo do ligante asfaltico.

Grupo Funcional Comprimento de onda A (cm™)
Aromaticos 800
Carbonila 1700
H20 3000
S=0 1020

Fonte: SILVEIRA (2007) e LIMA (2008).

Observa-se fato importante nestes espectros de FTIR, o ligante asféaltico
apresenta vibracbées em mesmo comprimento de onda que o EVAr, bem como, o
SBRr contido no residuo RCA, entretanto, vibra em comprimento de onda um
pouco diferenciado. As principais absorgdes dos grupos presentes no ligante
asfaltico sdo semelhantes as de outros ligantes asfalticos apresentados na
literatura (MASSON et al., 2001; LAMONTAGNE et al., 2001, OUYANG et al.,
2006).

Comparativamente, se pode observar que as amostras do CAPMI,
apresentam os mesmos comprimentos de ondas que as amostras de referéncia
que sao o ligante asfaltico e o RCA, assim subtende-se que em todas as
composigdes, ambos os materiais estdo presentes. Pode-se aferir também que

Fabio Remy de Assuncdo Rios



Capitulo 4 — Resultados e Discussao
122

os comprimentos de onda concernentes ao SBR, foram suavizados na mistura
asfaltica, associada a reagdes fisico-quimicas ocorridas no composto.

Quanto ao envelhecimento oxidativo, do grupo sulféxido (S=0) que
vibram no comprimento de onda de aproximadamente 1020cm™, pode ressaltar
que este pico apresentou aproximadamente a mesma intensidade que no ligante
asfaltico puro, significando que, a adicao do reagente e o RCA nao favoreceram
o envelhecimento oxidativo. A regido de interesse neste estudo foi a de 2500 a
3500cm™, visto que sera utilizado no estudo do CAP modificado por RCA. As
atribuicoes das bandas de absorcdo mais importantes do ligante asfaltico estao

mostradas na Tabela 4.8 abaixo.

Tabela 4.8. Atribuicoes das bandas apresentadas nos espectros FTIR do CAP
PRINCIPAIS BANDAS DO LIGANTE

ASFALTICO NUMERO DE ONDA (cm™)

ot (CH2)n >4 722
0C-H em aromaticos substituidos 746,814 ¢ 874

V S=0 1030
V 802 1310
8SIM (CH3) 1376
dass (CH2, CH3) 1460
V C=C 1600
V C=0 1700
V C-H (CH2) 2860
V C-H (CH3) 2920
V O-H 3450

Fonte: Masson et al., 2001; Lamontagne et al., (2001), Ouyang et al. (2006).

Em sintese, a analise espectrométrica do CAP foi realizada apenas como
uma ferramenta na identificacdo dos principais grupos constituintes do CAP,
amplamente discutidos na literatura. Foram observadas as bandas
representativas dos grupos alifaticos, aromaticos e a presencga de heteroatomos,
condizentes com a composicdo esperada para o ligante asfaltico. A avaliacao
espectroscépica por FTIR mostrou que a adicdo do RCA retarda o processo
oxidativo do CAP. A analise da FTIR das amostras do CAPMZ2, ocorreram,

conforme a Figura 4.44.
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Figura 4.44. CAPMZ2 - FTIR CAP Modificado, CAP PURO, RCA.
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Fonte: O autor (2011).

A espectroscopia FTIR mostrou um aumento dos grupamentos carbonilas
(C=0) e sulféxidos (S=0), decorrente da oxidacdo do CAP, por ocasidao do
envelhecimento. A presenca do RCA, entretanto, reduziu o processo de
oxidacao deste asfalto. A avaliagcdo espectroscépica por FTIR mostrou que a
adicdo do RCA retarda o processo oxidativo do CAP. Assim, como no CAPM1,
na mistura CAPM2, para o SBRr um comprimento de onda importante refere-se
ao 5C-H (substituicdo aromatica) de 699 cm™ e linha de base para esta banda
de 680 a 740cm™ (DUTRA et al., 2004).

Para o EVAr a caracteristica banda que aparece em 1738cm™ € devido
ao estiramento da C=0 da unidade de acetato de vinila presente no copolimero,
comprovando a existéncia deste comonémero aparece uma intensa banda em
1234cm™ (vC-0), caracteristica dos grupos acetatos, confirmando a presenca do
RCA na mistura.

Em temperaturas superiores a temperaturas de decomposicdo do CAPMZ2
a oxidacdo é bastante acelerada, o que € evidenciado pelo estudo da
degradacao térmica por TGA.

Foi observada a existéncia de espectros semelhantes quando se
comparam as composicodes estudadas ao CAP PURO de referéncia. Verificou-se
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que o CAPMZ2 é altamente afetado por fatores como temperatura e oxigénio. As
técnicas utilizadas como FTIR, TGA e DSC foram concordantes em mostrar esse
comportamento. A andlise individual de cada espectro revelou que a posi¢cao dos
picos de absorbéancia, ou bandas de absor¢cado, mostrou boa concordancia com
0s espectros obtidos.

A Figura 4.83, mostra o espectro FTIR do compdésito CAPMS3. A regido de
interesse neste estudo foi a de 650cm™ a 1100cm™. Na analise da FTIR, da
amostra do CAPM3, CAP PURO, RCA e RRS, verificou-se o seguinte

comportamento (Figura 4.45).

Figura 4.45. CAPM3 - FTIR CAP Modificado, CAP PURO, RCA, RRS.
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Fonte: O autor (2011).

Eventos relacionados ao ligante asfaltico CAP PURO como a banda de
3000cm™ referente a agua, bem como, sulféxidos e aromaticos podem ser
observados no CAPM3. Quanto a banda de agua, pode-se notar que com o
aumento da percentagem de RCA no compdésito, esta banda perde intensidade
em seu pico. A banda do filer do residuo RRS, entre 750 e 1200cm™, apresentou

um comportamento diferente da banda de agua do CAP, pois a medida que se
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aumentou o RCA, a intensidade deste pico referente a segmentos rochosos
aumentou, bem como os eventos relacionados ao RCA como grupos funcionais
6C-H, CH=C, -OH, por exemplo, também aumentaram a intensidade.

No CAPMS3, a FTIR mostrou um aumento dos grupamentos carbonilas e
sulféxidos, decorrentes da oxidagdo do CAP, devido ao envelhecimento. Porém,
a presenca do residuo RCA, reduziu o processo de oxidacao deste ligante
asfaltico. A avaliacdo por FTIR mostrou que a adicdo do SBRr retarda o
processo oxidativo do CAP. A regido de interesse do filer de rochas ornamentais
foi de 650cm™ a 1100cm™. O trabalho de Song et al., (2009) identificou uma
banda de absorcdo das amostras em torno de 1080cm™, semelhante as
observadas, refere-se a vibracdo da ligacdo Si—-O-Si do tetraedro de silica
(Si02). O trabalho de Martin et al., (2007) identificou a contribuicao dos diversos
tipos de vibragdo do tetraedro de silica (SiO2) no espectro de absorbancia,
afirmando que as bandas de absor¢gdo com numero de ondas em torno de
1106cm™ representam o estiramento assimétrico das ligagcées de Si—O-Si.
Finalmente, mostra que bandas em torno de 693cm™ denotam a deformagéo das

ligacdes do tetraedro de silica (SiO2).
4.1.1.13 Ensaio de Viscosidade do CAP PURO, CAPM1, CAPM2, CAPM3

Através das analises da TGA, DSC, MEV, FTIR do RCA, CAP PURO e
Modificado e relatos na literatura, conclui-se que as formulagdes com grandes
quantidades de polimeros, tornam-se inviaveis para preparacao de misturas
asfalticas. Portanto, a etapa subsequente, foi o estudo dos ligantes puro e
misturas CAPM1, CAPM2 e CAPM3 a 5% de RCA, onde foram realizadas
andlises no equipamento BROOKFIELD, para aplicacdo em revestimentos
asfalticos. A viscosidade foi determinada conforme o ASTM D4402 nas
seguintes temperaturas: 135°C, 150°C e 177°C a diferentes taxas de
cisalhamento, utilizando-se o viscosimetro BROOKFIELD modelo DVII+
acoplado a um controlador THERMOSEL (Figura 4.46).
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Figura 4.46. Preparacdo da amostra (a) e Analise no BROOKFIELD do ligante asfaltico
modificado (b).

Fonte: O autor (2013).

Para o CAP PURO e Modificado com temperaturas pré-determinadas,
esta demonstrado na Tabela 4.9, as viscosidades mensuradas.

Tabela 4.9. Viscosidade das amostras.

Temperatura VISCOSIDADE BROOKFIELD (Cp)
(°C) CAP CAPMf1 CAPM2 CAPM3
50/70 (CAP50/70+ (CAP50/70+MDG+ (CAP50/70+RRS
PBO+RCA) ENXOFRE+ RCA) +MDG+
RCA)
135,02C 395,5 417,50 407,50 2042,5
149,0°C 198,0 209,01 191,00 933,0
177,2°C 71,5 75,50 65,50 357,0

Fonte: O autor (2011).

O desempenho da avaliacdo no viscosimetro BROOKFIELD, para as
amostras estdo conforme as Figura 4.47. O ligante asfaltico sofreu uma
alteragao significativa em sua viscosidade com a adi¢gdo do polimero residuario
RCA de acordo com as temperaturas de 135°C, 149°C e 177,2°C
respectivamente. Na temperatura de 135°C, a viscosidade teve aumento de
55% no CAPM1. Relativo ao CAPMZ2 houve um acréscimo de 3% na
viscosidade e no CAPM3, aumento de mais de 400% da viscosidade, em

decorréncia da presenca do RRS.
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Figura 4.47. Variagédo da viscosidade em funcdo da temperatura.
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Fonte: O autor (2011).

Na temperatura de 149°C, obteve um acréscimo de 5,5% no CAPM]1.
Acréscimo de 3,7% na viscosidade do CAPM2 e acréscimo de mais de 370% no
CAPM3. A 177,2°C, a viscosidade obteve um acréscimo superior a 5% no
CAPM1, acréscimo superior a 9% no CAPMZ2 e aumento préximo de 400% na
viscosidade do CAPMS3. Os resultados mostram que a viscosidade do ligante
asfaltico aumentou com o acréscimo do teor de residuo adicionado, sendo este
aumento mais significativo no CAPM3. Segundo Alencar et al, (2006), a
elevagao da viscosidade quando da adi¢cao de polimeros termoplasticos ao CAP
€ um comportamento esperado.

Para Zanzotto, Stastna e Vancin (2003), a modificacdo de asfaltos por
polimeros, em baixas concentragdes, é notéria em temperaturas elevadas. Em
temperaturas baixas as propriedades dos asfaltos parecem ser menos
influenciadas pelos polimeros modificadores. Como 0 ensaio de viscosidade é
realizado a uma temperatura elevada, os resultados obtidos de viscosidade se
destacam, estando, assim, de acordo com a literatura.
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4.1.1.14 Ensaio de Reologia do CAP PURO, CAPM1, CAPM2, CAPM3 virgem e

envelhecido em estufa RTFOT

O objetivo foi caracterizar os CAP’s Modificados com o residuo polimérico
RCA (SBRr, EVAr) e compara-lo ao CAP PURO. Os parametros avaliados foram
o Médulo Complexo (G*), Angulo de Fase (3) atrelado a Frequéncia (Hz), obtidos
nos ensaios dindmicos mecéanicos (DSR) e envelhecido em estufa RTFOT
(Figura 4.48).

Figura 4.48. Ensaio de cisalhamento dindmico da Rheometrics, modelo DSR 5 (a), Corpos de
Prova para ensaio de envelhecimento RTFOT (b) e Estufa para ensaio de envelhecimento
RTFOT (c).

-

Fonte: O autor (2013).

O ensaio foi feito, utilizando rampas isotérmicas, variando a frequéncia de
0,01Hz a 100Hz em varias isotermas de 45°C, 60°C, 75°C, 90°C. Dessa forma,
foram obtidas 4 curvas de frequéncia em temperaturas diferentes, utilizando-se
recursos de software para realizar interpolacdo das curvas, onde uma foi
utilizada como referéncia e sobrepondo as outras, formando uma curva mestra,
onde em baixas frequéncias indicam altas temperaturas e altas frequéncias
indicaram baixa temperatura.

Na analise do angulo de fase (6) em funcéo da frequéncia, os valores de &
variam de 0 (zero) a 90°, assim uma amostra pura ou modificada com & igual a
90°, nado possui resposta elastica, somente viscosa deformando-se
completamente sem retornar a seu formato original. Quando o & € igual a 0
(zero), o ligante apresenta resposta elastica maxima, n&do deformando-se,

podendo provocar trincas e rachaduras no pavimento flexivel.
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A Figura 4.49 mostra o comportamento reoldgico conforme desempenho
das amostras com relagdo ao Angulo de Fase (3) x Frequéncia (Hz), virgem e
envelhecido em estufa RTFOT.
Figura 4.49 — Gréfico de Angulo de Fase (d) em fungéo da Frequéncia (Hz) para CAP PURO,

CAPs Modificados e Grafico de Angulo de Fase (5) em fungdo da Frequéncia (Hz) para CAP
PURO (a), CAPs Modificados envelhecidos em RTFOT (b).
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Fonte: O autor (2013).

Percebe-se que em baixas frequéncias e altas temperaturas, o valor de 6 é
elevado, podendo-se inferir que, quanto maior a temperatura a qual o CAPM1,
CAPM2, CAPM3 e CAP PURO foram submetidos, menor a resposta elastica do
material.

Tanto em altas e baixas temperaturas em altas frequéncias ocorre
deformacédo das amostras. Todos os CAP’s modificados apresentaram redugao
nos valores de delta (&) na curva mestra, comparado ao CAP PURO.

Essa reducéo indica aumento no retorno eléstico nos ligantes modificados
com diminuicdo da temperatura, isso devido em grande parte a presenca de
residuos RCA, que possui em sua constituicdo um plastdbmero (EVAr) e o
elastbmero (SBRr), com propriedades elasticas devido da presenca de

butadiendo e do estireno.
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O CAPM1 que possui o catalisador PBO (C12H10O4) em sua composicao,
apresentou valores menores de delta (8), que os demais, indicando que em alta,
como em baixa temperatura, possui melhor resposta elastica as deformagodes
sofridas pelo pavimento. O CAPM2 e CAPM3 apresentaram valores de delta (d)
menores que o CAP PURO, mas superior ao CAPM1, isso pode ser atribuido a
presenca do compatibilizante MDG (C7H1003) e enxofre, podendo-se inferir que
0 mesmo pode promover uma redugdo na viscosidade do ligante, diminuindo a
resposta elastica.

Nas amostras submetidas ao envelhecimento em RTFOT, houve alteragéao
dos valores de delta (8), e aumento na resposta elastica tanto para o CAP PURO
quanto para o CAPM2, CAPM3, mostrando que ap6s o envelhecimento o asfalto
apresenta menor deformacdo. No CAPM1 ocorre o inverso, a resposta elastica
do mesmo diminui, indicando que se deforma mais facilmente e sofrendo menor
alteracao na reoldgica ap6s o envelhecimento que os demais.

A reducédo do delta (8), apés o envelhecimento ocorre, pois as fracbes
malténicas do ligante asféltico diminuem, ocorrendo um aumento das fragdes
asfalténicas promovendo o endurecimento do ligante e uma maior resposta
elastica. Todos os CAPs modificados apresentam uma maior resisténcia a
deformacdo permanente e trincas térmicas, devido uma maior resposta elastica,
influenciando no retorno ao estado original ao se deformar. Lima (2008), afirma
que as caracteristicas reologicas sao alteradas quando o CAP Modificado é
submetido ao processo de envelhecimento, aumentando a sua rigidez,
endurecimento e elevando a resisténcia a deformagéao permanente.

Para o Médulo Complexo (G*), relacionado a resisténcia do material ao
cisalhamento em diferentes velocidades, quanto mais alto valor de G*, maior
sera a resisténcia a deformacdo. A Figura 4.50 mostra o comportamento do G*

das amostras em fungéo da frequéncia.
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Figura 4.50 — Grafico do Modulo Complexo (G*) em fungéo da Frequéncia (Hz) para CAP PURO
e CAPs Modificados (a) e Grafico do Médulo Complexo (G*) em fungéo da Frequéncia (Hz) para
CAP PURO e CAPs Modificados envelhecidos em estufa RTFOT (b).
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Fonte: O autor (2013).

Para as amostras estudadas, observou-se uma reducdo do mddulo
complexo (G*) em baixas frequéncias e altas temperaturas e aumento dos
mesmos em altas frequéncias e temperaturas intermediarias. Este fato ocorre
devido em altas temperaturas o ligante asfaltico esta mais fluido, ou seja, perde
a resisténcia e se deforma facilmente, apresentando baixo valor de G*. Em
temperaturas intermedidrias 0 mesmo mantém a resisténcia a deformacgéo o que
promove um aumento no G*.

Analisando as amostras, observa-se que o0s ligantes modificados
apresentaram valores de G* maiores que o CAP PURO, devido a presenca do
residuo polimérico RCA, com propriedades elasticas em seus constituintes. A
diferenga é mais notoria a baixas frequéncias e altas temperaturas, pois nesse
ponto a resisténcia conferida pelos modificadores fica mais aparente, pois em
altas frequéncias e temperaturas intermediéarias, o ligante asfaltico encontra-se
com maior coeficiente de rigidez, provocando um aumento na resisténcia ao

cisalhamento.
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O CAPM1 apresentou maior valor de G*, pois contém além do residuo
RCA, o catalizador PBO (C12H1004), que facilita a homogeneizacao, induzindo
uma maior interagao e provocando o aumento do G*. Para os CAP’s modificados
(CAPM2 e CAPM3), onde ambos possuem além do residuo RCA, o agente
compatibilizante MDG (C7H1003) que facilita a fluidez do ligante modificado, o
mddulo complexo (G*) foi maior para o compdsito CAPM3, devido a presenca do
filer silicoso (SiOs), promovendo acréscimo na resisténcia ao cisalhamento.

O envelhecimento em RTFOT provocou o aumento do G*, indicando um
acréscimo na rigidez do ligante asfaltico, isso ocorre, pois a fragdo asfalténica do
CAP aumenta com o envelhecimento do mesmo. O CAPM3 apresentou maior
variacao do coeficiente de rigidez, o CAPM1 apresentou a menor variacao, apos
o envelhecimento, preservando melhor suas propriedades reoldgicas, sendo
positivo, tendo em vista que o ensaio de RTFOT simula o envelhecimento na
etapa de usinagem do ligante. Podendo-se inferir que o aditivo PBO, preservou o
CAPM1 do envelhecimento, provocando assim uma menor variagdo no médulo
complexo (G*) apdés o RTFOT.

O parametro delta (8) se mostrou diferente para o CAPM1 e CAPM3, onde
no CAPM1 ocorreu uma reducao da resposta elastica e no CAPM3 um aumento,
isso e notado pela elevacdo e redugdo do valor de delta (&) das amostras,
devendo-se a presenca de catalisador PBO no CAPM1. Lima (2008), afirma que
as caracteristicas reolégicas sao alteradas quando o CAP Modificado é
submetido ao processo de envelhecimento, eleva a resisténcia a deformacgéo
permanente. A Curva Black, a seguir, mostra o efeito nos parametros da reologia
(G* e ©), apds a incorporagao do residuo RCA ao cimento asfaltico do petréleo
(CAP 50/70) conforme a Figura 4.51.
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Figura 4.51. Grafico do Angulo de Fase (8) em fungdo do Médulo Complexo (G*) para CAP
PURO, CAPM1, CAPM2, CAPMS.
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Fonte: O autor (2013).

Na Curva Black, verificou-se o efeito da modificagdo do ligante na forma da
curva, apresentando-se mais concentrada em valores do angulo de fase ()
entre 75° e 852 em decorréncia do acréscimo do modulo complexo (G*). A maior
modificacao do ligante ocorreu apds a incorporacao do residuo polimérico RCA.
Neste sentido a morfologia e as caracteristicas reoldgicas do ligante asfaltico
sao influenciadas pela composicao do asfalto, pela natureza e teor do polimero,
justificando-se essa maior modificacdo no comportamento do ligante, devido ao
fato do residuo se solubilizar nas fracoes saturadas do asfalto em virtude das

suas sequéncias etilénicas de elevado peso molecular (LUCENA, 2005).

4.1.1.15 Ensaios de Amolecimento do CAP PURO, CAPM1, CAPM2, CAPM3

Foram realizados com equipamento penetrdmetro e consistiu em
determinar a profundidade, em décimos de milimetros. A média dos resultados

configurou-se conforme a Tabela 4.10.
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Tabela 4.10. Ponto de amolecimento do CAP PURO e Modificado.

ASFALTO METODO UNID PONTO DE AMOLECIMENTO
CAP 50/70 DNIT 131/2010-ME °«C 46,00

CAPM1 DNIT 131/2010-ME °C 49,75

CAPM2 DNIT 131/2010-ME °C 50,00

CAPM3 DNIT 131/2010-ME °C 50,50

Fonte: O autor (2013).

Verificando-se na tabela a média do comportamento do material puro e
modificado, percebe-se que no CAP PURO o ponto de amolecimento foi de
46°C, observando uma oscilacdo no ponto de amolecimento para o CAP PURO,
CAPM1, CAPM2 e CAPM3. O resultado da analise de acordo com a média das
misturas asfélticas, encontra-se descriminadas conforme a Figura 4.52, onde é

perceptivel o desempenho e os indicadores.

Figura 4.52. Ponto de Amolecimento.
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Fonte: O autor (2013).

Houve um aumento do ponto de amolecimento de acordo com a
composicao dos compésitos CAPM1, CAPM2 e CAPMS3 relativo ao CAP PURO.
Segundo Oda (2000), o aumento do ponto de amolecimento indica um aumento
na resisténcia a deformagdo permanente das misturas contendo asfalto
modificado. De acordo com Botaro et al., (2006), devido aos materiais asfalticos

serem constituidos de asfaltenos, maltenos e outros elementos, estes
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apresentam pontos de fusdo diferentes, assim, a mistura desses constituintes
eleva a um valor médio do ponto de amolecimento.

O ponto de amolecimento chega a atingir 50,5°C para o CAPMS3, talvez
devido a presencga do RRS. Portanto, observou-se um aumento da viscosidade
do ligante asfaltico com a adicao do residuo RCA, havendo elevacao do ponto
de amolecimento, que representa aumento da resisténcia ao acumulo da

deformacado permanente das misturas modificadas (SANTOS et al., 2008).

4.1.1.16 Ensaio de Penetragdo do CAP PURO, CAPM1, CAPM2, CAPMS.

O ensaio de penetragdo tem como objetivo determinar a consisténcia para
aplicacdo em pavimentacdao. O comportamento esperado, de acordo com a
literatura, € que a adicdo de polimeros torne o ligante mais consistente, mais
rigido, resultando em valores mais baixos de penetragcéo, proporcionalmente ao
teor de polimeros adicionados ao cimento asfaltico (ODA, 2000).

Foram realizadas analises de penetracdo com base na Norma 155/2010—

ME. As médias dos resultados estdo descritos na Tabela 4.11.

Tabela 4.11. Ponto de Penetragdo do CAP PURO e Modificado.

ASFALTO METODO UNID PENETRAGAO (100 G, 5s, 25°C)
CAP 50/70 DNIT ME 155/2010 0,1 mm 50,00
CAPM!1 DNIT ME 155/2010 0,1 mm 49,40
CAPM2 DNIT ME 155/2010 0,1 mm 45,50
CAPM3 DNIT ME 155/2010 0,1 mm 45,00

Fonte: O autor (2013).

No ensaio o resultado configurou-se conforme a Figura 4.53.
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Figura 4.53. Determinacao da Penetracdo em décimo de milimetro.
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Fonte: O autor (2013).

Com a incorporagcdo do RCA, foi possivel perceber a diminuicdo da
penetracdo e consequentemente, o aumento da consisténcia do CAP, tornando-
o mais duro. No ligante asfaltico modificado CAPM3, a penetragcdo média foi de
45 décimos de milimetros, devido a presenca do RRS que tornou o ligante mais
rigido. Panda e Mazundar (1999) verificaram a diminuicdo da penetracdo do
ligante modificado com residuo do EVA frente ao aumento do teor de residuo na
modificacdo do CAP. De alguma forma, polimeros do tipo elastémeros
aumentam a resiliéncia (elasticidade) e a flexibilidade dos pavimentos, enquanto
os plastbmeros aumentam, a rigidez e a estabilidade da mistura (ALENCAR et
al., 2006).

4.1.1.17 indice de Susceptibilidade Térmica do CAP PURO, CAPM1, CAPM2,
CAPM3

O IST de Pfeiffer e Van Doormaal ou indice de Penetragdo (IP) pode
variar segundo as especificacdes brasileiras entre -1,5 a +1,0 para cimentos
asfalticos de petréleo convencionais. A Tabela 4.12 apresenta os valores de IST,
calculados a partir dos ensaios de penetracao e ponto de amolecimento. O IST
correlaciona as variacbes de temperatura e a consisténcia das misturas

asfalticas. Asfaltos pouco susceptiveis tornam-se duros e quebradi¢cos, em

Fabio Remy de Assuncdo Rios



Capitulo 4 — Resultados e Discussao
137

condicoes de baixas temperaturas. Asfaltos muito susceptiveis modificam sua

consisténcia para pequenas variagoes de temperatura.

Tabela 4.12. IST dos compostos CAP PURO, CAPM1, CAPM2, CAPMS.

AMOSTRA PENETRACAO A PONTO DE AMOLECIMENTO IST

252 (dmm) (T, °C)
CAP PURO 50,00 46,00 -2,2
CAPM1 49,40 49,75 -1,20
CAPM2 45,50 50,00 -1,40
CAPM3 45,00 50,50 - 1,30

Fonte: O autor (2013).

O IST da ordem de -1,5 a + 1,0 identifica 0 CAP de uso rodoviario. O valor
zero significa susceptibilidade adequada, e valores abaixo de -1,5 indicam CAPs

muito susceptiveis, variando muito de consisténcia com a temperatura.

4.1.1.18 Determinacao do Ponto de Fulgor do CAP PURO, CAPM1, CAPM2,
CAPM3

A Tabela 4.13, compara o valor encontrado nos ensaios do CAP PURO e
CAP Modificado com polimero RCA de acordo com a NBR 11341.

Tabela 4.13 — Determinacao do ponto de fulgor do CAP PURO, CAPM1, CAPM2, CAPMS3.

ASFALTO METODO UNID PONTO DE FULGOR
CAP 50/70 NBR 11341 °C 235

CAPM1 NBR 11341 °C 210

CAPM2 NBR 11341 °C 225

CAPM3 NBR 11341 eC 220

Fonte: O autor (2013).

De acordo com os resultados apresentados na tabela, verificou-se que o
ponto de fulgor diminuiu com o acréscimo de residuos poliméricos adicionados e
deve-se a presencga de constituintes volateis provenientes do residuo polimérico,
devido o polimero nao ser puro, se tratando de um composto de SBRr/EVAr. A
presenca desses constituintes volateis foi observada durante ensaios anteriores
(TGA, DSCQ).
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Apesar desta diminuicdo nao ser desejavel, nao havera um
comprometimento do material obtido, visto que para aplicagbes em campo, a
temperatura de aquecimento esta na faixa de 135°C. Silva et al., (2004), afirma
que a determinacdo do ponto de fulgor esta relacionada com a seguranca do
trabalhador durante o transporte e o0 manuseio, de modo que a temperatura de
trabalho deve se situar, pelo menos, 20°C abaixo do ponto de fulgor. A Figura
4.54 mostra o desempenho do ponto de fulgor.

Figura 4.54. Determinagao do Ponto de Fulgor do CAP PURO, CAPM1 e CAPMS3.
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Fonte: O autor (2013).

Houve uma queda da temperatura de fulgor, devido ao incremento de
componentes com grau de inflamabilidade maior que o CAP PURO, tais como,
reagentes e compatibilizantes, presenca de polimeros tipo borrachas
elastoméricas e plastoméricas que influenciaram na inflamabilidade do material,
com cargas, pigmentos, aditivos, etc.

4.1.1.19 Analise de Estabilidade e Fluéncia (MARSHALL) para o CAPM1,
CAPM2, CAPM3

Realizados todos os ensaios de caracterizagdao fisica dos materiais
constituintes do ligante asfaltico, a préoxima etapa do estudo foi a producédo dos
corpos de prova, com ligantes puro e modificados. Para este trabalho
convencionou-se chamar esse procedimento de Marshall, devido basicamente
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ao processo de compactagdo, conforme especificado na norma DNER ME
043/95. As misturas aprovadas foram incorporadas numa granulometria

continua, cujos corpos de prova, apresentam as seguintes composicoes.

e Brita 19 = 19,0%;

e Brita 9,5 = 26,50%;

e Po6 de Pedra =23,50%;
e Areia = 23,50%;

o Cal MEGAO =2,0%;

e CAP 50/70 = 4,0%.

Na preparacdo das misturas foram confeccionados 3 corpos de prova
para cada tipo: CAP PURO e modificado, totalizando 12 corpos de prova. A
Figura 4.55, mostra a distribuicdo granulométrica dos agregados conforme a sua

distribuigao.

Figura 4.55. Determinacao da granulometria usada no CAP PURO e Modificado (CBUQ).
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Fonte: O autor (2013).
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A Tabela 4.14, mostra a distribuicdo granulométrica dos agregados para
granulometria do CAP PURO.

Tabela 4.14. Distribuicdo granulométrica dos agregados para o CAP PURO e Modificado.

PENEIRA ABERTURA DA MALHA BRITA 19 BRITA 9,5 AREIA
(mm)
ASTM 12" 12,50 38,20 99,3 100
ASMT 3/8” 9,50 6,10 82,12 99,3
ASTM 4 4,75 0,30 16,15 99,01
ASTM 10 2,0 0,10 9.30 93,2
ASTM 40 0,450 0,1 5,10 60,30
ASTM 80 0,180 0,07 2,2 22,1
ASTM 200 0,075 0,06 1,4 3,5

Fonte: O autor (2011).

Na producéo dos corpos de prova foram utilizados dois tipos de ligante:
asfaltico modificado (CAPM1, CAPM2 e o CAPM3) e o CAP 50/70 puro como
referéncia. Apds a definicdo das composi¢cdées granulométricas foram moldados
0s corpos de prova conforme a metodologia Marshall, obedecendo aos critérios
da especificacdo da DNIT 031/2006 — ES (Tabela 4.15).

Tabela 4.15. Valores limites para as caracteristicas requeridas para concreto asfaltico em
camadas de rolamento, segundo a DNIT 031/2006-ES.

CARACTERISTICAS METODO DE CAMADA DE

ENSAIO ROLAMENTO
Porcentagem de vazios, % (Vv) DNER-ME 043 3ab
Relacao betume/vazios (RBV) DNER-ME 043 75a 82
Estabilidade minima (kgf) (75 DNER-ME 043 500
golpes)

Fonte: O autor (2011).

Os agregados foram secos em estufa e separados em proporcbes para
moldagem, posteriormente foram pesados separadamente para que 0s mesmos
atingissem aproximadamente 1200g e aproximadamente 6,35cm de altura,
sendo misturados os agregados e colocados na estufa até a temperatura de
160°C. Efetuou-se a adigédo do ligante seguida por mistura rapida em torno de 3
minutos, para envolvimento dos agregados, procedimento realizado para todos
os corpos de prova individualmente (Tabela 4.16).
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Tabela 4.16. Variacdo de temperaturas de trabalho do ligante, observados os limites normativos.

Temperatura Temperatura de Temperatura dos
de mistura (2C) compactacao (2C) agregados (°C)
150 a 155 140 a 145 160-165

Fonte: O autor (2013).

Segundo Napa (1982) a escolha do teor de asfalto primordialmente para
camadas de rolamento em concreto asfaltico € baseada somente no volume de
vazios (Vv), correspondente a 4% de ligante (BERNUCCI et al., 2006).

Na compactacao os moldes foram aquecidos em estufa e colocados na
base, na sequéncia, a mistura quente foi langcada dentro do molde de
compactacao. Foram aplicados 75 golpes em cada face, conforme procedimento
e depois deixados em repouso por 12h, sendo utilizado um extrator para
remocao. A compactagdo dos CP’s no caso desta pesquisa foi realizada com o
auxilio do soquete Marshall manual (Figura 4.56).

Ap6s o resfriamento e a desmoldagem dos CPs, obteve-se suas
dimensdes (didmetro e altura), com um paquimetro. Depois de extraidas, as
amostras foram colocadas em estufa na temperatura de 60°C por 2 horas. Apds
serem retirados os corpos de prova foram colocados no molde de compresséo e
levados a prensa de maneira em que o0 émbolo se elevasse a uma velocidade de

5cm por minuto, até o rompimento.

Figura 4.56. Etapa da aplicacdo dos 75 golpes em cada face dos CPs (a) e Medigao com
paquimetro dos CPs (b).

Fonte: O autor (2013).
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Determinou-se para cada CP sua massa seca (Ms) e massa seca

submersa em agua (Msub), obtendo-se a massa especifica aparente da mistura

(da) e DMT. A Figura 4.57 apresenta as etapas.

Figura 4.57. Etapas do processo Marshall, CPs de prova (a), CPs submersos (b) e pesagem do
CPs (c).

L S SR .\
Fonte: O autor (2013).

Para a definicdo do teor 6timo do ligante a 4% a ser utilizado na mistura
asfaltica foi determinado os seguintes parametros (Tabela 4.17).

Tabela 4.17. Planilha de célculo das caracteristicas MARSHALL (Altura, Densidade Aparente e

Maxima Densidade Teo6rica dos CPs).

LIGANTE Ne CP ALTURA VOLUME (cm®) _ DENSIDADE MDT
(mm) APARENTE
(g/cm?)
CAP 12 63,4 518,34 2,40 2,42
PURO 22 62,5 515,71 2,40 2,42
3 63,3 520,80 2,40 2,42
MEDIA 63,0 518,28 2,40 2,42
DP 0,49 2,545 0,00 0,00
CAPM1 12 63,1 515,34 2,38 2,40
o2 62,9 513,71 2,38 2,40
3 63,9 521,80 2,38 2,40
MEDIA 63,3 516.95 2,38 2,40
DP 0,529 4,278 0,00 0,00
CAPM2 12 63,3 519,06 2,38 2,40
22 62,8 514,96 2,38 2,40
3 63,7 522,34 2,38 2,40
MEDIA 63,2 518,78 2,38 2,40
DP 0,450 3,697 0,00 0,00
CAPM3 12 63,7 510,24 2,38 2,40
22 61,8 504,72 2,38 2,40
3 63,6 519,43 2,38 2,40
MEDIA 63,03 514,79 2,38 2,40
DP 1,069 8,736 0,00 0,00

Fonte: O autor (2013).
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A Figura 4.58 abaixo mostra o comportamento dos volumes dos corpos de
prova, confeccionados para CAP PURO CAPM1, CAPM2 e CAPMS.

Figura 4.58. Comportamento dos volumes dos corpos de prova.
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Fonte: O autor (2013).

Para a variacdo dos volumes, pode ser levado em consideracao o fato de
ter sido realizado manualmente os 75 golpes, ao invés de procedimento
mecanico. Na Tabela 4.18 abaixo mostra os pesos das amostras, a seco,
imerso, didmetro e altura dos corpos de prova.

Tabela 4.18. Planilha de calculo das caracteristicas MARSHALL (Volume de vazios, percentual
de volume de betume, volume de vazios do agregado mineral e relacdo betume vazios).

LIGANTE N°CP TEOR DIAMETRO ALTURA PESO
LIGANTE  (cm) (mm) AO AR (g)  IMERSO(g)

CAP 18 4,0 10,22 63,1 1.193,21 685,37
PURO o2 4,0 10,22 63,4 1.194,21 682,37
32 4,0 10,22 63,2 1.193,85 682,20

MEDIA 4,0 10,22 63,23 1.193,75 683,31

DP 0,0 0,00 0,152 0,506491 1,783

CAPMI 12 4,0 10,22 63,1 1.185,20 687,41
02 4,0 10,22 62,9 1.193,21 692,05
3 4,0 10,22 63,9 1.176,50 682,37
MEDIA 0,0 10,22 63,3 1.184,63 687,27

DP 0,0 0,00 0,529 8,357 4,841

CAPM2 12 4,0 10,22 63,3 1.180,30 682,21
o2 4,0 10,22 62,8 1.190,20 691,04
32 4,0 10,22 63,7 1.173,40 681,39
MEDIA 0,0 10,22 63,2 1.181,30 684,88

DP 0,0 0,00 0,450 8,44 5,350
CAPMS3 18 4,0 10,22 63,7 1.193,10 691,99
28 4,0 10,22 61,8 1.191,50 691,07
32 4,0 10,22 63,6 1.178,30 683,40
MEDIA 0,0 10,22 63,03 1.187,63 688,82

DP 0,0 0,00 1,069 8,122 4,716

Fonte: O autor (2013).
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Na Figura 4.59, percebe-se o comportamento do peso dos compdsitos
CAP PURO CAPM1, CAPM2 e CAPM3 a seco e imerso.

Figura 4.59 — Comportamento do peso dos compdésitos CAP PURO, CAPM1, CAPM2 e CAPMS3
a seco (a) e Comportamento do peso dos compositos CAP PURO, CAPM1, CAPM2 e CAPM3

imersos (b).

1195
a5 1190
1185
1180
1175
1170
1165
1160

Peso seco (KG

1 2 3
—— CAP PURO

4

—a&— CAPM1 PESO SECO
CAPM2 PESO SECO
—*— CAPM3 PESO SECO

Fonte: O autor (2013).
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Na Tabela 4.19 estdo descritos os parametros para o calculo das

caracteristicas MARSHALL.

Tabela 4.19. Parametros necessarios para calculo das caracteristicas MARSHALL. (DP=Desvio

Padrao).

LIGANTE NeCP Vv VB VAM RBV

CAP Puro 12 3,73 18,65 22,38 74,71
28 3,73 18,65 22,38 74,71
32 3,73 18,65 22,38 74,71
MEDIA 3,73 18,65 22,38 74,71
DP 0,00 0,00 0,00 0,00

CAPM1 12 4,16 20,80 24,96 83,33
22 4,16 20,80 24,96 83,33
32 4,16 20,80 24,96 83,33
MEDIA 4,16 20,80 24,96 83,33
DP 0,00 0,00 0,00 0,00

CAPM2 12 4,16 20,80 24,96 83,33
22 4,16 20,80 24,96 83,33
32 4,16 20,80 24,96 83,33
MEDIA 4,16 20,80 24,96 83,33
DP 0,00 0,00 0,00 0,00

CAPM3 12 4,16 20,80 24,96 83,33
22 4,16 20,80 24,96 83,33
32 4,16 20,80 24,96 83,33
MEDIA 4,16 20,80 24,96 83,33
DP 0,00 0,00 0,00 0,00

Fonte: O autor (2013).
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Apé6s as medidas volumétricas os CPs sdo submersos em Banho Maria a
60°C por cerca de 30 a 40 minutos. Retira-se cada CP colocando-o no molde de
compressao levando-o para a prensa. Determinou-se a partir dai os parametros
mecanicos “Estabilidade” e “Fluéncia”.

O DNIT-ES-031/2006 estabelece que a estabilidade minima para
concretos asfélticos a 75 golpes deve ser igual a 500kgf.

A carga em Kgf necessaria para romper o corpo de prova é a estabilidade.
O valor da fluéncia é obtido no momento quando ocorre a ruptura do corpo de
prova pelo refletdbmetro da prensa. A fluéncia e a estabilidade sdo expressas
pela média dos valores dos trés corpos de prova. A Tabela 4.20 abaixo mostra o
desempenho da estabilidade e fluéncia.

Tabela 4.20. Planilha de calculo das caracteristicas MARSHALL (Estabilidade e Fluéncia).

LIGANTE Ne CP LEITURA (kgf) LIDA (kgf) FLUENCIA
1,972 (0,01dm)
CAP PURO 12 578,20 1140,23 8,00
P 337,50 1060,10 8,00
32 512,28 1010,23 8,00
MEDIA 475,99 1069,23 8,00
CAPM1 12 300,00 591,60 8,00
o2 320,00 631,04 8,00
32 340,00 670,48 8,00
MEDIA 320,00 631,04 8,00
CAPM2 12 250,00 493,00 7,00
o2 240,00 473,28 7,55
32 245,00 483,14 8,00
MEDIA 286,66 483,04 7,50
CAPM3 12 280,00 552,16 9,00
22 300,00 591,60 8,00
32 310,00 611,32 9,00
MEDIA 296,66 585,02 8,66

Fonte: O autor (2013).

Segundo as condi¢des obtidas no ensaio MARSHAL (DNER-ME 43/64),
para a estabilidade e fluéncia da mistura com CAP modificado, os resultados
atendem aos requisitos que sao estabilidade minima em Kgf para trafego pesado
que vai de 500kgf a 1000kgf e para a fluéncia (0,01”) no intervalo de 8 a 16. A
Figura 4.60 abaixo mostra o desempenho da estabilidade.
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Figura 4.60. Desempenho da Estabilidade do asfalto modificado
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Fonte: O autor (2013).
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Na Tabela 4.21, estdo apresentados os resultados médios, onde nota-se

uma variacao pequena entre os resultados obtidos, pelos trabalhos para cada

tipo de ligante, portanto é possivel constatar que as amostras do CAP PURO,
CAPM1, CAPM2 e CAPMS3 atingiram uma compactagcao menor.

Tabela 4.21. Resultados médios de Densidade Aparente, Volume de Vazio (Vv), Estabilidade,

Fluéncia.

TRABALHO CIMENTO RESULTADO RESULTADO RESULTADO
ASFALTICO OBTIDO CAPM!1 OBTIDO CAPM2 OBTIDOCAPM3

LIGANTE: Teor=4%

Densidade aparente 2,40 2,38 2,38 2,38

média (g/cm3)

Vv média 3,73 4,16 4,16 4,16

Estabilidade média 1069,23 631,04 473,28 585,02

(0,01dm)

Fluéncia média 9,5 8,0 7,5 8,6

Fonte: O autor (2013).

Nos resultados médios encontrados, verificou-se que ocorre um aumento

dos vazios na mistura em que foi utilizado o asfalto modificado por polimero, a

estabilidade média encontrada para os corpos de prova moldado com asfalto
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modificado € menor que as amostras com o ligante convencional CAP 50/70,
porém dentro dos padrées da Norma DNER-ME 43/64. O valor médio de fluéncia
encontrado também foi menor para o CBUQ confeccionado com o asfalto
modificado pelo RCA, com relagcao ao CAP 50/70.

4.1.1.1 Ensaio de Absorcao D’agua do CAPM1, CAPM2, CAPMS3.

Foram realizados o0s ensaios de absor¢do de agua a 24hs nas amostras

do CAP modificado como mostra a Figura 4.61.

Figura 4.61. Absorgédo d’agua dos corpos de prova (a) e (b).

] {“ & \ ds

e °)

Fonte: O autor (2013).

A Tabela 4.22 mostra as caracteristicas dos 06 corpos de prova da
mistura CAPM1, CAPM2, CAPM3 e CAP PURO.

Tabela 4.22 - Absorgéao D’agua de 06 corpos de prova do CAP Modificado e PURO.

Mistura AA(%) - 01 AA(%) - 02 AA(%) - 03 AA(%) - 04 AA(%) - 05 AA(%) -

06

CAPM1 0,88 0,87 0,87 0,87 0,87 0,87
CAPM2 0,82 0,83 0,83 0,84 0,85 0,84
CAPMS3 0,62 0,64 0,64 0,63 0,64 0,63
CAP PURO 0,60 0,61 0,54 0,60 0,62 0,60

Fonte: O autor (2013).

A Figura 4.62, mostra o comportamento da absorcdo no CAP PURO,
CAPM1, CAPM2 e CAPMS3, onde é possivel perceber que devido a compactacao
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manual e a presenca de residuos poliméricos, bem como a acdo de

compatibilizantes e aditivos, houve comportamentos distintos.

Figura 4.62. Absorcao de agua em (%) das amostras modificadas.
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Fonte: O autor (2013).

A andlise constatou que o material possui uma baixa absorcdo de agua
nao chegaram a 1%, com tendéncia de estabilizagdo, neste patamar. Devido o
fato de possui nos seus intersticios particulas de borracha que interferem na
absorcao pelos compésitos analisado, houve comportamento distinto, onde o
CAPM1 possui a maior taxa de absorcdo e o CAPM3 a menor, em decorréncia

da presenca de residuos mineraldgicos que possivelmente “endureceu” a
amostra.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho tem por finalidade caracterizar o cimento asfaltico do
petroleo (CAP), modificado com residuos poliméricos industriais do segmento
calcadista (RCA), avaliar os efeitos resultantes da modificagcdo deste ligante
asfaltico, com base no asfalto puro, devido a incorporagdao dos residuos para
aproveitamento em pavimentacao asféltica flexivel, portanto, conforme o

estudo realizado chegou-se as seguintes conclusoes:

e O uso do peréxido de benzoila como catalisador das reacbes entre o
residuo RCA com ligante asféltico, teve efeito positivo, o que fica
evidenciado pela elevacao do médulo elastico, coeficiente de rigidez e
melhoria das propriedades do ligante asfaltico CAPM1;

e Podemos inferir que o comportamento do CAP modificado € superior ao
do CAP puro relativo a degradacao devido ao tempo e a temperatura.
Acima de 165°C é atribuida a evaporacao dos acidos e a degradacgao
dos polimeros, os resultados mostram que os compdsitos sao
termicamente mais estaveis do que o CAP PURO;

e A presenga de polimeros residuarios no CAP 50/70, fornece maior
resisténcia a variacbes de temperaturas, sem que haja uma grande
degradacao dos seus constituintes. Entretanto, a adicdo de RCA néao
modifica quimicamente o ligante, conforme EDS, mas eleva a
consisténcia, acarretando melhorias nas propriedades fisicas do ligante.

e Houve aumento no ponto de amolecimento dos ligantes modificados
CAPM1, CAPM2, CAPM3, quando confrontados ao ligante puro. Esse
acréscimo é positivo, visto que proporciona maior resisténcia a
deformacao permanente, trincas e rachaduras nos pavimentos.

e O principal constituinte do CAP modificado foi o RCA, sendo
responsavel pela resisténcia estrutural das amostras modificadas. A
melhor estabilidade térmica para os composito foi a 5%RCA cujo, a
degradacao térmica no CAPM1, ocorreu a partir de 217,31°C e se
prolongou até o valor de 500°C, comprovando a utilizacdo adequada a

mistura com o ligante para aplicacdo em pavimentos.
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A adicdo do filer de RRS e RCA no ligante asfaltico CAPMS3,
aparentemente mantiveram as propriedades, apenas unindo as bandas
em comum. A partir de 10% de RCA, pode-se observar um
mascaramento nos picos onde representam determinados elementos
dos componentes da mistura, podendo-se suspeitar de reacdes e fisico-
quimicas ocorridas do CAP com o filer adicionado na mistura.

e A espectroscopia FTIR mostrou um aumento dos grupamentos
carbonilas e sulféxidos, decorrentes da oxidagdo do CAP, por ocasiao
do envelhecimento simulado. A avaliacdo por FTIR mostrou que a
adicao do RCA retarda o processo oxidativo do CAP.

e \Verificou-se que o CAP modificado é altamente afetado por fatores como
temperatura e oxigénio. As técnicas utilizadas tais como FTIR, TGA e
DSC foram concordantes em mostrar esse comportamento. Em
temperaturas superiores a temperaturas de decomposicdo do CAP
modificado a oxidacdo € bastante acelerada, o que é evidenciado pelo
estudo da degradacgao térmica por TG.

e Percentagens acima de 10% sao contra-indicadas, conclui-se que a
utilizacdo do material em excesso compromete as propriedade
reolégicas e mecanicas do ligante asfaltica;

e A modificacdo dos CAPs com RCA em 5% melhorou as propriedades
reolégicas na resisténcia ao cisalhamento e resposta elastica a
deformagdo, ou seja, os ligantes modificados apresentam maior
resisténcia a deformacado permanente e trincas térmicas, devido a maior
resposta elastica que os CAPs modificados possuem;

e Entre os CAPs modificados o que apresentou melhores resultados foi o
CAPM1, que além do residuo RCA, possui o aditivo PBO, com a funcao
de melhorar a homogeneizacgao e a interacao do CAP com o RCA.

e Os melhores resultados foram observados para o0 CAPM1 a 5%RCA,

pois 0 mesmo sofreu menores alteragcdes nos parametros reoldgicos

apdés o envelhecimento em estufa de RTFOT, ou seja, o CAPM1 a

5%RCA e mais resistente ao envelhecimento do que o CAPMZ2 a
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5%RCA e CAPM3 a 5%RCA, isso provavelmente se deve ao aditivo
PBO que ¢é o diferencial entre 0 CAPM1, CAPM2 e CAPM3.

e A modificacdo do CAP com polimero oriundo da industria de calgcados
melhorou as propriedades reolégicas dos CAP nos quesitos resisténcia
ao cisalhamento e resposta elastica a deformacgdo, evidenciada no
aumento do médulo complexo dos CAPs modificados.

E relevante ressaltar ao final deste trabalho, que os dados obtidos
através das técnicas utilizadas permitem inferir a influéncia do uso de
diferentes aditivos em relagdo a parametros reoldgicos e/ou propriedades
convencionais de ligantes modificados com residuo polimérico RCA
(SBRr/EVAr), entretanto, mesmo quando seus resultados individuais indicam
um desempenho excelente, como sdo muitas vezes obtidos em condigbes
especificas para o estudo em questdo, os mesmos podem nao ser suficientes
para permitir a utilizacdo deste ligante em pavimentacéao.

Portanto, para uso em pavimentagao, o ligante modificado deve atender
a determinados critérios estabelecidos pelos érgaos responsaveis da regiao
onde pretende ser utilizado. Para atendimento destes critérios muitas vezes a
adequacao das propriedades sao obtidas pela dosagem de diferentes aditivos.
Por exemplo, 0 uso de enxofre e do peroxido de benzoila permite melhorar
significativamente as caracteristicas reoldgicas do ligante modificado com RCA,
entretanto, simultaneamente, ocorre um endurecimento do mesmo, que
dificulta sua aplicacao. Esta limitacdo torna necessaria a adequacao dos teores
e a escolha adequada dos aditivos, que permitira o atendimento dos
parametros necessarios para o uso do ligante modificado.

Em suma, a adigdo de polimeros ao ligante asfaltico modificado com
RCA permite a melhora significativa de desempenho pela melhor
compatibilizacdo das fases, quer através da afinidade quimica quer pela
formacao de ligacbes quimicas entre o asfalto e a matriz polimérica. As
propriedades reoldgicas e convencionais destes ligantes devem ainda atender
a requisitos estabelecidos por 6rgaos que regulamenta este mercado, e para
isto o ajuste das dosagens destes aditivos torna-se importante.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em fungéo dos resultados obtidos nesta tese e questionamentos durante

a sua elaboracéo, o autor sugere como opg¢éao para novos estudo sobre ligantes
modificados utilizando CAP 50/70 com RCA (SBRr/EVAr), o seguinte:

Realizagdo das amostras do ligante modificado com formulagées de
2%,4%, 6%, 8% e 10% de residuos poliméricos industrias RCA
(SBR/EVA);

Utilizagcao de novos aditivos e compatibilizantes;

Estudo de Estabilidade e Estocagem;

Teste de Adesivagem do CAP Modificado com RCA;

Andlise SUPERPAVE;

Desenvolvimento de trecho experimental com aplicacao do CAP
modificado com residuo polimérico RCA;

Prosseguimento dos estudos dos asfaltos modificados com as aparas de
SBR/EVA verificando-se a viabilidade econémica.

Estudos quimicos e reolégicos de asfaltos modificados por outros
aditivos como a fibra de coco, cal hidratada, polimero EVALOY,

utilizando-se os mesmos parametros avaliados neste trabalho.
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