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Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal, RN.

Orientadora: Prof®. Dr*. Tereza Neuma de Castro Dantas

Co-orientadora: Dr*. Maria Carlenise Paiva de Alencar Moura

RESUMO: Este trabalho apresenta um estudo sobre a incorporagdo de um residuo
industrial polimérico ao Cimento Asfaltico de Petroleo com penetracdo 50-60 (CAP 50-60). O
principal objetivo na realizacdo deste trabalho ¢ obter um asfalto modificado com melhorias
em suas propriedades fisicas, tornando-o mais resistente as cargas de trafego. Além disso,
como conseqiiéncia, o aproveitamento deste residuo traz grandes beneficios econdmicos e
ambientais. O CAP 50-60 empregado nesta pesquisa foi cedido pela LUBNOR -
Lubrificantes e Derivados de Petroleo do Nordeste (produzido na Fazenda Belém - Aracati-
Ceard) e o residuo polimérico industrial foi cedido por uma fabrica de botdes, localizada no
Rio Grande do Norte. Trata-se de um residuo que se constitui em um problema ambiental,
devido a dificuldade em aproveita-lo ou descarté-lo, sendo necessario a empresa pagar a um
aterro sanitario para estoca-lo. A dificuldade no aproveitamento do residuo deve-se ao fato do
mesmo ser um polimero termorrigido, assim, as aparas provenientes do processo de
moldagem nio podem ser aproveitadas para a mesma finalidade. A pesquisa foi iniciada com
a caracterizagdo do residuo, através dos ensaios de Calorimetria Diferencial Exploratoria
(DSC), Espectroscopia de Infravermelho (IV) e Analise Termogravimétrica (TGA), sendo
este classificado como um poliéster insaturado. Em seguida, foram realizados experimentos
de incorporagdo do residuo ao asfalto, de acordo com uma matriz de experimentos 2°, tendo
como fatores o teor de residuo polimérico (2%, 7% e 14%), a temperatura de incorporagdo
(140 ¢ 180 °C) e o tempo de incorporagdo ( 20 e 60 minutos). Para a caracteriza¢do do asfalto
modificado foram realizados ensaios tradicionais que avaliam a consisténcia do asfalto, tais
como: penetragdo, ponto de amolecimento, e viscosidade. Realizou-se também o ensaio de
ponto de fulgor e ductilidade. Os resultados obtidos através destes ensaios mostraram que a
adi¢do do residuo polimérico ao ligante asfaltico alterou algumas das propriedades fisicas do
CAP, sendo considerado uma alternativa viavel para a solu¢do de um problema ambiental e
tecnologico.

Palavras chaves: asfalto modificado, polimero; residuo industrial;, meio ambiente.

Banca examinadora e data da defesa: 28 de fevereiro de2008.

Presidente: Prof".Dr®. Tereza Neuma de Castro Dantas - UFRN (DQ)
Membros: Dr’. Maria Carlenise Paiva de Alencar Moura - UFRN (NT)

Prof. Dr. José Luiz Cardoso Fonseca - UFRN - (DQ)

Prof. Dr. Ariosvaldo Alves Barbosa Sobrinho - UFCG (DEMA)

Cristian Kelly Morais de Lima — fevereiro de 2008 v



ABSTRACT

This work presents the incorporation of an industrial polymeric waste into a petroleum asphalt
cement with penetration grade 50-60 (CAP 50-60). The main goal of this research is the
development of a polymer-modified asphalt, with improvements in its physical properties, in
order to obtain a more resistant material to the traffic loads. Furthermore, the use of this
polymeric waste will result in economic and environmental benefits. The CAP 50-60 used in
this research was kindly supplied by LUBNOR — Lubrificantes e Derivados de Petroleo do
Nordeste (produced in Fazenda Belém — Aracati - Ceard) and the industrial polymeric waste
was provided by a button manufacturer industry, located in Rio Grande do Norte state. This
polymeric waste represents an environmental problem due to its difficulty in recycling and
disposal, being necessary the payment by the industry to a landfill. The difficulty in its reuse
is for being this material a termofixed polymer, as a result, the button chips resulting from the
molding process cannot be employed for the same purpose. The first step in this research was
the characterization of the polymeric waste, using Differential Scanning Calorimetry (DSC),
Infrared spectroscopy (IR spectroscopy), and Thermogravimetric analysis (TGA). Based on
the results, the material was classified as unsaturated polyester. After, laboratory experiments
were accomplished seeking to incorporate the polymeric waste into the asphalt binder,
according to a 2° experimental factorial design, using as main factors: the polymer content
(2%, 7% and 14%), the temperature of the mixture (140 and 180 °C) and the reaction time (20
and 60 minutes). The characterization of the polymer-modified asphalt was accomplished by
traditional tests, such as: penetration, ring and ball softening point, viscosity, ductility and
flash point temperature. The obtained results demonstrated that the addition of the polymeric
waste into the asphalt binder modified some of its physical properties. However, this addition
can be considered as a feasible alternative for the use of the polymeric waste, which is a

serious environmental and technological problem.

Keywords: modified asphalt; polymer, industrial waste; environment.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO GERAL



Introducdo Estudo da Incorporagdo de Residuo Industrial Polimérico ao CAP.
1 - Introducio

Neste capitulo sera feita uma abordagem sobre o desenvolvimento das industrias de
polimeros e asfalto, e como, hoje, esses dois produtos estdo associados para atingir um
mesmo objetivo, que ¢ o desenvolvimento dos asfaltos modificados por polimeros. Sera
comentado, também, sobre os principais defeitos que ocorrem num pavimento flexivel e quais
os beneficios que os asfaltos modificados por polimeros trazem para os pavimentos e para a

sociedade de maneira geral.
1.1 - O desenvolvimento das industrias de polimeros e asfalto

Os polimeros representaram a grande contribuicdo da quimica para o
desenvolvimento do século XX. Os primeiros plasticos empregados na industria foram
obtidos de produtos naturais, através de modificacdo quimica, como o nitrato de celulose
proveniente da celulose do algoddo, a gallalite proveniente da caseina do leite ¢ a ebonite
originaria da borracha natural. Apds a obtencdo destes plasticos, originados de produtos
naturais, surgiram os plasticos sintéticos. Durante as décadas de 10 a 50, varios foram os
plésticos sintéticos comercializados sob a forma de artefatos, dentre eles pode-se destacar: a
resina fenolica (PR), o poli (cloreto de vinila) (PVC), o poliestireno (PS), o polietileno de
baixa densidade (LDPE), o poliuretano (PU), a resina epoxidica (ER), entre outros (Mano e
Mendes, 1999).

Devido a produgdo da maioria dos polimeros industriais ser destinada ao mercado de
plasticos, estes t€ém contribuido com melhorias para a humanidade, facilitando as atividades
do cotidiano, mas, a0 mesmo tempo, acarretando em problemas ambientais como a geragdo de
residuos industriais, devido a sua dificil reintegracio ambiental e os grandes volumes
produzidos.

Os residuos, mais especificamente os oriundos de materiais plésticos, vém
aumentando em volume devido a fatores como: crescimento populacional, aumento do poder
aquisitivo da populacdo e maior utilizagdo das embalagens plésticas devido a facilidade de
transporte, distribui¢do e conservagdo dos produtos (Instituto do PVC, 2006).

Paralelamente ao desenvolvimento da industria de polimeros, observou-se, também,
no inicio do século XX, a descoberta do asfalto refinado a partir do éleo cru do petroleo. Com

essa descoberta e a popularidade do automovel, criou-se uma industria em expansdo, pois o
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Introducdo Estudo da Incorporagdo de Residuo Industrial Polimérico ao CAP.

asfalto era visto como uma fonte barata e em abundancia, que seria utilizado em estradas e em
outras aplicagdes (Instituto de asfalto, 2002). Até os dias atuais, ¢ na pavimentagdo rodoviaria

que ¢ absorvida a quase totalidade da produ¢do de asfaltos.

1.2 — O desenvolvimento de asfaltos modificados

Com a crescente utilizagdo das rodovias no Brasil, e conseqiientemente com o
aumento do trafego, se faz necessario o desenvolvimento de pavimentos asfalticos mais
resistentes as cargas de trafego, considerando a precariedade das estradas brasileiras em
algumas localidades. Observa-se que as misturas betuminosas preparadas com o asfalto
convencional nem sempre atendem as solicitagdes do trafego. Com o intuito de melhorar as
propriedades do asfalto, tem sido realizada a incorporacdo de modificadores no asfalto.
Dentre os modificadores estudados, destacam-se a borracha de pneus e alguns polimeros.

A modifica¢do dos asfaltos convencionais por meio de aditivos especiais vem sendo
realizada na Europa e nos EUA ha algum tempo. No Brasil, essa pratica ocorreu apenas a
partir de 1995. O objetivo na modificagdo dos asfaltos, através de polimeros e borracha moida
de pneus, ¢ melhorar o desempenho com relagdo a algumas caracteristicas do comportamento
mecanico das misturas asfalticas (Morilha Junior e Greca, 2003). 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, custos com manutengao.

Dentre os polimeros disponiveis no mercado que podem ser incorporados ao asfalto
destacam-se: o elastdmero de copolimero (estireno-b-butadieno) (SBS), elastomero de
copolimero (butadieno-b-acrilonitrila) (SBR), poli (etileno-co-acetato de vinila) (EVA) e a
borracha moida de pneus (Morilha Junior e Greca, 2003).

A incorporacdo de modificadores no asfalto ¢ uma aplicagdo necessaria, pois o asfalto
¢ um material muito susceptivel a diferencas de temperatura e sofre envelhecimento por
inteperismo devido aos prolongados tempos de exposicdo. E também afetado pela oxidagio e
pela foto-degradacdo. Suas propriedades mecanicas sdo muito pobres, pois ¢ quebradico a
baixas temperaturas e flui a temperaturas um pouco acima da temperatura ambiente, além de
ter uma baixa recuperagdo elastica. Todos esses fatores limitam sua utilizacdo, sendo assim,
por estas razdes, o asfalto deve ser aditivado ou modificado para melhorar suas propriedades.
Estudos tém mostrado que a modificagdo de asfaltos por polimeros € indicada se o objetivo é
melhorar suas propriedades mecanicas, em especial sua recuperagdo elastica, embora o custo

deste procedimento seja consideravelmente elevado (Talavera, Meneses e Madrid, 2001).
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Viérios sdo os defeitos que ocorrem num pavimento, dentre eles t€ém-se as trincas por
fadiga, conforme pode ser observado na Figura 1.1. Esse tipo de trinca tem como causa a
fadiga, que € uma diminui¢do gradual da resisténcia de um material por efeito de solicitagdes
repetidas. As trincas podem ser isoladas, sendo transversais ou longitudinais, ou interligadas

(couro de jacaré), e concentram-se nas trilhas de rodagem (Greco, 2007).

Figura 1.1. Trincas por fadiga do revestimento asfaltico.

Fonte: Fernandes, Oda e Zerbini, (1999) apud Oda, (2000)

As trincas por fadiga originam placas, dando inicio ao processo de formagdo de panelas,

conforme a Figura 1.2.

Figura 1.2. Formagdo de panela.

Fonte: Greco, 2007
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1.3 — Objetivos do trabalho

1.3.1 — Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo a incorporagdo de um residuo industrial de
natureza polimérica no asfalto convencional tipo CAP 50-60, em diferentes percentagens,

com o intuito de obter melhorias nas propriedades fisicas do asfalto.

1.3.2 - Objetivos especificos

e Caracterizacdo do residuo polimérico;

e Incorporagdo do residuo polimérico ao asfalto;

e C(Caracterizacdo do asfalto modificado.

1.4 — Justificativa para o desenvolvimento deste trabalho

Os materiais utilizados nesta pesquisa sdo: Cimento Asfaltico de Petréleo (CAP 50-

60) e um residuo industrial polimérico.

e Cimento Asfaltico de Petroleo (CAP 50-60)

O Cimento Asfaltico de Petrdleo (CAP 50-60) foi cedido pela LUBNOR
(Lubrificantes e Derivados de Petréleo do Nordeste), localizada em Fortaleza/CE, que

processou o petrdleo oriundo da Fazenda Belém, localizada no municipio de Aracati / CE.

e Residuo industrial polimérico

O residuo industrial ¢ classificado como um poliéster insaturado, o qual foi cedido por
uma fabrica de botdes, localizada no Rio Grande do Norte, que tem atualmente uma producao
de aproximadamente 30 toneladas por més (15 toneladas de residuo por més), sendo

considerada a terceira maior produtora de botdes para uso téxtil do mundo. Trata-se de um
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residuo que se constitui em um problema ambiental, devido a dificuldade em aproveita-lo ou
descarta-lo, sendo necessario a empresa pagar a um aterro sanitdrio para estoca-lo. A
dificuldade no aproveitamento do residuo deve-se ao fato do mesmo ser um polimero
termorrigido, motivo pelo qual as aparas ou rebarbas provenientes do processo de moldagem

ndo podem ser aproveitadas para a mesma finalidade.

Dessa maneira, este trabalho torna-se relevante devido aos seguintes fatores:

e Aproveitamento do residuo, que no momento ndo tem utilidade e é considerado um

passivo ambiental, devido a sua dificil reintegracdo ambiental;

e O aproveitamento do residuo resultara em beneficios econdmicos para a empresa de
botdes que ndo precisard pagar ao aterro sanitario e, além disso, podera vender este

residuo para as empresas relacionadas a pavimentagao;

e Melhoramento das propriedades fisicas do asfalto, tornando os pavimentos mais

resistentes e seguros.

1.5 — Organizac¢io da pesquisa

Este trabalho foi dividido em seis capitulos que serdo descritos, de forma resumida, a

seguir:

O Capitulo 1, que compreende esta introducdo, abordou, de maneira geral, o desenvolvimento
das industrias de polimero e asfalto, ¢ como hoje esses dois produtos, de fundamental
importancia para a sociedade, sdo utilizados para um mesmo objetivo, que ¢ o de melhorar o
desempenho dos pavimentos asfalticos através do desenvolvimento dos asfaltos modificados
por polimeros. Foram apresentados, também, os beneficios que o desenvolvimento deste

trabalho pode trazer.
No Capitulo 2 serdo apresentados os aspectos teoricos referentes ao asfalto, incluindo topicos

como: origem, aplicagdo e reologia. Serd comentado, também, sobre os polimeros e sua

classificagdo.
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No Capitulo 3, que compreende o estado da arte, serd comentado sobre o desenvolvimento
dos asfaltos modificados e seus principais modificadores, incluindo polimeros e borracha.
Sera comentado, também, sobre os trabalhos cientificos desenvolvidos na area de asfaltos

modificados.

No Capitulo 4 sera apresentada a metodologia experimental utilizada para a incorporagdo do
polimero ao asfalto. Sera descrito, também, o procedimento de realizagdo dos ensaios e 0s

equipamentos utilizados para a execucdo dos mesmos.

No Capitulo 5 serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a todos os ensaios de
caracterizacdo do residuo polimérico e caracteriza¢do do asfalto modificado. Os ensaios que
caracterizam o residuo polimérico incluem: andlise granulométrica, espectroscopia no
infravermelho, calorimetria diferencial de varredura ou exploratéria (DSC) e andlise
termogravimétrica. Os ensaios que caracterizam o asfalto modificado sdo: penetragdo, ponto
de fulgor, viscosidade Saybolt Furol, ponto de amolecimento e ductilidade. Estes resultados

serdo apresentados em forma de tabelas e graficos.

No Capitulo 6 serdo apresentadas as conclusdes da pesquisa.
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Aspectos Teoricos Estudo da Incorporagdo de Residuo Industrial Polimérico ao CAP

2 - Aspectos Tedricos

2.1 — Betume

De acordo com a ABNT (NBR 7208), o betume pode ser definido como “um produto
complexo, de natureza organica, de origem natural ou pirogénica, composto de uma mistura
de hidrocarbonetos (com consisténcia solida, liquida ou gasosa) freqiientemente acompanhado
de seus derivados ndo metalicos, completamente soliivel em dissulfeto de carbono” (Petrucci,

1998). Segundo Bauer (1999), as caracteristicas fundamentais do betume sao:
e E um aglomerante, como a cal ou cimento, porém nio precisa de agua para fazer pega;
e Caracteriza-se por sua forca adesiva e € hidréfobo (repele a dgua);

e Tem grande sensibilidade a temperatura (funde e solidifica facilmente), sem haver

perda das propriedades;

e Naio possuem ponto de fusdo (temperatura de perda da estrutura cristalina) definido,

amolecendo em temperaturas variadas;

e E quimicamente inerte, ndo reagindo com cargas ou agregados minerais que sao

adicionados para efeito de enchimento;
e Apresenta ductilidade muito influenciada pela exposi¢do ao calor e luz solar.

Essas propriedades sdo bastante requeridas para aplicagdes nas industrias de
impermeabilizantes, de tintas e em aplica¢des rodoviarias. E importante destacar que o
betume puro envelhece facilmente, tornando-se quebradico. Este envelhecimento ocorre por
causas fisicas, como a evaporagdo de alguns dos constituintes, que sdo bastante volateis, e por
causas quimicas, como a oxidacdo, ao ar, dos constituintes, formando compostos que sao
soliveis em 4gua (Bauer, 1999). Os materiais betuminosos sdo classificados em alcatrdo e

asfalto, e serdo descritos a seguir.
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2.1.1 - Alcatrao

Os alcatrdes sdo materiais constituidos predominantemente por betumes, mas que se
apresentam, na temperatura ordindria, como liquidos oleosos de alta viscosidade. Tém cheiro
de creolina, mais penetrante que o do asfalto, e sdo originados da destilagdo da lenha,
madeira, turfa, lignito, graxas, etc. A principal diferenca entre o alcatrdo e o asfalto é que o
alcatrdo tem maior sensibilidade a temperatura, sendo assim sua faixa de utilizagdo ¢ menor,
pois quando aquecido torna-se mais mole e quando resfriado torna-se mais duro. Também tém
menor resisténcia as intempéries, apresentando, todavia, maior poder aglomerante (Bauer,

1999).

2.1.2 — Asfalto

A palavra asfalto vem do grego e significa firme, estavel. O asfalto ¢ um produto da
natureza com muitas aplicagdes. Na Antigiiidade ele era muito usado como argamassa nas
edificagdes, em blocos de pavimento, calafetagem de navios, aplicagdes de
impermeabilizagdo e até na preparagdo de mumias (Instituto de Asfalto, 2002). Até o
presente, o asfalto continua sendo usado em diversas aplicagcdes, como: cimento para colar,
revestimento, impermeabilizagcdes de objetos, pois € considerado um poderoso ligante,
rapidamente adesivo, altamente impermeavel e de longa durabilidade.

O asfalto ¢ definido como um material solido ou semi-sélido, de cor entre preta e
parda escura, que ocorre na natureza ou ¢ obtido pela destilagdo do petréleo, que se funde
gradualmente pelo calor, onde os constituintes predominantes sdo os betumes (NBR 7208,
1990, apud Amaral, 2000). De acordo com Stastna, Zanzotto ¢ Vacin (2003) o asfalto também
pode ser definido como um sistema micelar multidisperso com comportamento reologico
semelhante a polimeros de baixa massa molar. Sua composi¢o varia de acordo com a origem
do oleo cru e com o método de fabricacdo (refino).

O asfalto é uma substancia pléastica que proporciona flexibilidade controlavel as
misturas com agregado mineral. Além disso, € resistente a acdo da maioria dos acidos, alcalis
e sais. Embora seja solido ou semi-sélido a temperaturas atmosféricas usuais, o asfalto pode
ser liquefeito se aquecido ou se dissolvido nos solventes do petroleo de diferentes

volatilidades ou por emulsificacdo (Instituto de Asfalto, 2002).
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De acordo com publica¢des do Instituto de Asfalto (2002), com relagdo ao teor de
asfalto, os 6leos crus podem conter um pouco, ndo conter ou ser inteiramente constituidos de
asfalto. Tendo como referéncia o conteudo de asfalto, os dleos crus podem ser classificados

como:

e (Crus de base asfaltica;
e Crus de base parafinica;

e Crus de base mista.

Segundo o IBP (1994) apud Amaral (2000), de acordo com a aplicacdo, os asfaltos
podem ser classificados em asfalto para pavimentacdo e asfaltos industriais. Os asfaltos para

pavimentagao sdo os mais importantes para o presente estudo, sendo classificados em:

e Cimentos asfalticos;
e Asfaltos diluidos;
e Emulsdes asfalticas;

e Asfaltos modificados.

A seguir serd feita uma breve revisdo sobre os cimentos asfalticos e os asfaltos modificados.

2.1.2.1 - Classificacido dos asfaltos em relacio a origem

Em relagdo a origem, os asfaltos podem ser classificados em naturais e pirogenados,

estes obtidos da destilacdo de petréleos de base asfaltica.

e Asfaltos Naturais

Processos ocorridos na natureza conduziram a formacdo de depositos naturais de
asfalto, alguns praticamente isentos de matérias estranhas, e outros no qual o asfalto se
encontra misturado a quantidades variaveis de substidncias minerais e organicas. Estes
depdsitos naturais, rochas porosas onde o asfalto se encontra impregnado, sdo conhecidos
como rochas betuminosas (Bauer, 2000).

Os asfaltos naturais, identificados nas Normas Brasileiras pela sigla CAN (Cimento

Asfaltico Natural), encontram-se em verdadeiros lagos de asfalto. Eles sdo o residuo deixado

Cristian Kelly Morais de Lima — fevereiro de 2008 11



Aspectos Teoricos Estudo da Incorporagdo de Residuo Industrial Polimérico ao CAP

pela agdo da atmosfera e intempéries sobre petréleos que chegaram ao ar livre. Com isso os
gases se evaporaram, assim como os 6leos mais leves. A ilha de Trinidad tem, atualmente, os
maiores € mais conhecidos depositos (Bauer, 1999).

Os asfaltos naturais sdo duraveis, porém o asfalto de petroleo tem a mesma
durabilidade, com uma vantagem adicional, que ¢ o fato do refino lhe dar uma condi¢do de
uniformidade, livre de matéria organica e de minerais estranhos. O asfalto natural, por sua
vez, ndo ¢ uniforme e contém quantidades varidveis de matéria estranha (Instituto de Asfalto,

2002).

e Cimento Asfaltico de Petroleo (CAP)

O Cimento Asfaltico de Petroleo ¢ um asfalto refinado que deve atender as
especificagdes de pavimentacdo, aplicagdo industrial e finalidades especiais (Instituto de
Asfalto, 2002).

Os cimentos asfélticos s@o materiais termoplasticos, variando a consisténcia de firme a
duro, em temperaturas normais, € que devem ser aquecidos até atingir a condi¢do de fluidos,
conveniente ao seu emprego. Sdo classificados de acordo com os resultados dos ensaios de
penetragdo, que medem a consisténcia ou dureza do Cimento Asféltico de Petréleo (CAP).
Além do ensaio de penetragdo, outros ensaios podem ser realizados com o CAP, entre eles a
viscosidade, o ponto de amolecimento, ductilidade e ponto de fulgor. O ponto de fulgor
determina a temperatura na qual, durante o aquecimento, os vapores desprendidos se
inflamam temporariamente quando postos em contato com uma pequena chama. O ponto de
fulgor de um produto asfaltico representa a temperatura critica acima da qual é necessario
tomar precaugdes especiais para afastar o perigo de incéndio durante o seu aquecimento e

manipulagdo (Bauer, 2000).

2.1.2.2 - Composicao quimica do cimento asfaltico de petroleo

O Cimento Asfiltico de Petréleo (CAP) tem um nimero de atomos de carbono que
varia de 24 a 150, com peso molecular variando de 300 a 2000, contendo teores significantes
de heteroatomos como o nitrogénio, oxigénio, enxofre, vanadio, niquel e ferro, que exercem
papel importante. E constituido de compostos polares e polarizaveis (capazes de associagio) e
de compostos ndo polares como os hidrocarbonetos aromaticos e saturados (Leite, 2003 apud

Marques, 2007).
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A Figura 2.1 representa a estrutura hipotética de uma molécula de asfalto.

Figura 2.1. Estrutura hipotética de uma molécula de asfalto.

Fonte: Leite, 2003 apud Marques, 2007.

O CAP é um material formado por asfaltenos e maltenos. Os maltenos por sua vez se

dividem em: hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos e resinas (Selmo, 2002).
A Tabela 2.1 apresenta a classificacdo utilizada para o Cimento Asfaltico de Petréleo
(CAP). Essa classificagao baseia-se em ensaios de penetragdo e viscosidade absoluta, onde os

valores de penetragdo sdao dados através de intervalos, conforme mostrado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Classificag@o de cimento asfaltico de petroleo segundo a penetracio e viscosidade

absoluta.
Penetracio (1/10 mm) Viscosidade (P) a 60°C
CAP 30-45 CAP 7
CAP 50-60 CAP 20
CAP 85-100 CAP 30
CAP 150-200 CAP 40

A Tabela 2.2 apresenta as especificagdes/caracteristicas de vdrios tipos de Cimento
Asfaltico de Petrdleo classificados segundo experimentos de penetragdo. Essas

especificagdes/caracteristicas sdo baseadas através da realizag¢do de varios ensaios.
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Tabela 2.2. Especifica¢des para o Cimento Asféltico de Petroleo — classificagdo por

penetragdo — Regulamento Técnico DNC N°. 01/92, Rev. 02.

Caracteristicas Unidades Valores Métodos
CAP CAP CAP CAP
30/45 50/60 85/100 150/200 ABNT ASTM
Penetracao (100g, Ss, 0,1 mm 30a45 50 a 60 85a 100 150 a 200 MB-107 D5
25°C)
Ductilidade a 25°C cm 60 min. 60 min. 100 min. 100 min. MB-167 D113
Efeito do calor e do ar a (D 50 min. 50 min. 47 min. 40 min. MB-107 D5
163°C por 5h: Penetracgio
Variacido em massa % 1,0 méx. | 1,0 max. 1,0 max. 1,0 max MB-425 D 1754
indice de -1,5a | (-1,5a (-1,5)a (-1,5)a )
Suscetib. térmica (+1) (+1) +D +D
Ponto de fulgor °C 235 min. | 235 min. | 235 min. 220 min. MB-50 D 92
Solubilidade em % massa 99,5 99,5 min. | 99,5 min. 99,5 min. MB-166 D 2042
tricloroetileno min.
Viscosidade Saybolt SSF 110 min. | 110 min. 85 min. 70 min. MB-517 E 102
Furol a 135°C
D2170 e
D 2161
(3)

Fonte: Departamento Nacional de Combustiveis

O produto ndo deve produzir espuma quando aquecido a 175°C.

Essa Tabela se aplica, exclusivamente, aos tipos produzidos pela LUBNOR e RLAM.
(1) % da penetragdo original

(2) Indice de suscetibilidade = (500) (LOG PEN) + (20) (1°C)-1951 (01)
120-(50) (LOG PEN) + (°C)

Onde:

e PEN ¢ a penetragcdo do Cimento Asféltico de Petroleo;
e (t°C) ¢ a temperatura correspondente ao ponto de amolecimento do Cimento Asfaltico
de Petroleo.
(3) Permitida sua determinagao pelo método ASTM D 2170 e sua posterior conversdo pelo

método ASTM D 2161
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2.1.2.3 - Propriedades reologicas dos asfaltos

Muitas questdes sobre a estrutura interna do asfalto convencional e do asfalto
modificado por polimeros podem ser elucidadas através de estudos reoldgicos destes materiais
(Brodnyan et al., 1958 apud Stastna, Zanzotto e Vacin, 2003). Devido a complexidade do
asfalto, a sua completa estrutura interna ainda ndo é conhecida com certeza. A situacdo requer
mais aten¢do quando se trata de asfaltos modificados (Stastna, Zanzotto, Vacin, 2003).

Segundo Jin ef al. (2001), polimeros podem modificar a reologia dos asfaltos através
de suas altas massas molares, cadeias complexas e interagdes asfalto-polimeros, que podem
ser fisicas ou quimicas. Os asfaltos podem exibir comportamento eldstico ou viscoso ou a
combinag¢@o de ambos, dependendo da temperatura e do tempo que o mesmo ¢ observado.

Devido a sua natureza viscoeldstica, um ligante asfaltico apresenta grande variagdo de
consisténcia quando submetido a diferentes temperaturas, o que pode influenciar o
desempenho do pavimento. Para evitar que ocorram problemas, como deformacio
permanente devido a baixa consisténcia, sob elevadas temperaturas, ¢ formacgdo de trincas
devido a alta rigidez, sob baixas temperaturas, ¢ importante conhecer a susceptibilidade
térmica do ligante asfaltico ou, melhor ainda, o seu comportamento reoldgico (Oda, 2000).

As propriedades reoldgicas dos asfaltos podem influenciar no desempenho das
misturas asfalticas durante a preparacdo e aplicacdo, e sdo determinadas pelas interagdes
moleculares (for¢as moleculares), que por sua vez dependem da composi¢do quimica. Em
principio, estas propriedades reoldgicas podem ser alteradas mudando a composi¢do quimica
do asfalto através de aditivos ou uma modificacdo através de uma reagdo quimica. A adicdo
de polimeros também ¢ uma forma de modificar a reologia dos asfaltos. Muitos tipos de
polimeros s@o aproveitaveis, entretanto ndo ha um polimero universal e a selecdo deve ser
feita de acordo com as necessidades do momento (Lu ef al., 1999 apud Amaral, 2000).

Antes de ser colocado em servi¢o, um pavimento asfaltico passa pelas etapas de
mistura, langamento e compactacdo. Nessas etapas, o ligante asfaltico deve apresentar o
comportamento de um fluido, facilitando sua mistura com os agregados minerais e
aumentando a eficiéncia da compactacdo. A propriedade utilizada para caracterizar o
comportamento dos ligantes asfalticos a altas temperaturas ¢ a viscosidade, definida como a
razdo entre a tensdo de cisalhamento aplicada e a taxa de deformacdo de cisalhamento (Oda,

2000).
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2.2 — Polimeros

A palavra polimero tem origem do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeti¢do).
Desta forma, um polimero pode ser definido como uma macromolécula composta por muitas
unidades de repeti¢do denominadas meros, ligados por ligagdo covalente. A matéria-prima
para a produ¢do de um polimero ¢ o mondmero, ou seja, uma molécula com uma (mono)
unidade de repeti¢do (Canevarolo, 2004).

Os polimeros podem ter suas cadeias sem ramificagdes, e sdo denominados polimeros
lineares. Podem apresentar ramificacdes, sendo denominados polimeros ramificados, com
maior ou menor complexidade. Podem também possuir cadeias mais complexas, com ligagdes
cruzadas (“crosslinks”), formando polimeros reticulados (“crosslinked polymers”). Devido a
estas diferencas na cadeia, surgem também propriedades diferentes no polimero,
principalmente em relagdo a fusibilidade e solubilidade. Por exemplo, a existéncia de ramos
laterais dificulta & aproximacdo das cadeias poliméricas, diminuindo assim as interagdes
moleculares e, conseqiientemente, ocasionando em prejuizo as propriedades mecénicas. Ja a
formagdo de reticulos, devido as ligagdes cruzadas entre moléculas, “prende” as cadeias,
impedindo o seu deslizamento umas sobre as outras, aumentando a resisténcia mecanica,

tornando o polimero insoluvel e infusivel (Mano e Mendes, 1999).

2.2.1 — Classificaciao de polimeros

Devido ao grande numero de polimeros existentes para atender as mais diversas areas
de aplicagdes, sentiu-se a necessidade de classifica-los. Eles podem ser classificados quanto:
a origem, estrutura quimica, método de preparacdo, comportamento térmico, comportamento
mecanico, entre outras classificagdes. A seguir, serda comentado sobre algumas dessas

classificagdes.
2.2.1.1 — Quanto a origem

Segundo a origem, os polimeros podem ser classificados em naturais e sintéticos. Os
polimeros naturais foram muito importantes, pois os pesquisadores utilizaram-os como

padrdes para a busca de similares sintéticos, durante o desenvolvimento da Quimica de

Polimeros, no inicio da década de 50 (Mano e Mendes, 1999).
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2.2.1.2 — Quanto ao método de preparacio

Em relagdo ao método de preparagdo, os polimeros sdo classificados em polimeros de
adicdo e de condensa¢do. Pode-se também preparar um polimero por modificagdo de outro

polimero, através de reacdes quimicas (Mano e Mendes, 1999).

e Polimeros de condensacao

Os polimeros de condensagdo originam-se através da reagdo de dois grupos funcionais
reativos, havendo a eliminagdo de moléculas de baixa massa molar como agua, amdnia, acido
cloridrico. Isto significa que, durante a formacdo do polimero, também ha formacdo de
subprodutos, os quais precisam ser removidos do meio reacional para facilitar os indices de
conversdo (Canevarolo, 2004). Um exemplo de plastico produzido por condensagdo é o
poliéster insaturado (UP). Ele ¢ utilizado na constru¢do naval como refor¢co em fibra de vidro,

construg¢do automobilistica, carcagas de equipamentos (Michaeli et al., 2005).

e Polimeros de adi¢ao

Os polimeros de adi¢do, durante a sua formagéo, caracterizam-se por ndo haver perda
de massa na forma de compostos de baixa massa molar, isto é, ndo hd formacdo de
subprodutos. Ha uma conversdo total, sendo assim, a massa de polimero formado ¢ igual a
massa de mondmero adicionado. Geralmente os polimeros formados por adi¢do tém cadeia
carbonica. Exemplos: polietileno (PE), polipropileno (PP), poli (cloreto de vinila) (PVC), poli
(metacrilato de metila) (PMMA), etc. (Canevarolo, 2004).

2.2.1.3 — Quanto a estrutura quimica

De acordo com a estrutura quimica do mero, os polimeros sdo classificados em
polimeros de cadeia carbonica e polimeros de cadeia heterogénea. Como exemplo de
polimeros de cadeia carbonica pode-se citar as poliolefinas, polimeros estirénicos, polimeros
fluorados, polivinil ésteres, entre outros. Ja para os polimeros de cadeia heterogénea pode-se

citar os poliésteres, poliamidas, aminoplasticos, poliéteres, etc. (Canevarolo, 2004).
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2.2.1.4 - Quanto ao comportamento térmico

Os polimeros, quanto ao comportamento térmico, podem ser classificados em

termoplasticos e termorrigidos conforme apresentado a seguir.

e Termoplasticos

Os polimeros termoplasticos sdo fusiveis e soluveis. Fundem por aquecimento e
solidificam por resfriamento, podendo ser fundidos varias vezes e solubilizados por varios
solventes. Variam a temperatura ambiente, de maledveis a rigidos ou frageis. Sao
diferenciados entre termoplasticos amorfos (desordenado), sendo transparentes, € em
termoplasticos semi-cristalinos, que apresentam uma aparéncia opaca. Os termoplasticos
representam a maior parcela dos polimeros (Michaeli ez al., 2005).

Os polimeros lineares ou ramificados pertencem a esse grupo. Alguns exemplos de
termoplasticos sdo: polietileno, polipropileno, poli (cloreto de vinila), etileno-acetato de vinila

(EVA) (Canevarolo, 2004).

e Termorrigidos ou termofixos

Os polimeros termorrigidos, através do aquecimento ou outra maneira de tratamento,
possuem estrutura reticulada, com liga¢des cruzadas, tornando-se infusiveis e também
totalmente insoluveis em quaisquer solventes (Mano e Mendes, 1999).

Os termorrigidos s@o, em todas as diregdes, estreitamente encadeados. Eles ndo sdo
deformaveis plasticamente, ndo sdo fusiveis e, por isso, extremamente estaveis a variagdo de
temperatura (Michaeli et al., 2005).

Uma vez moldados e curados, os termorrigidos ndo podem mais ser reutilizados, pois,
quando aquecidos, as ligagdes covalentes se quebram e o polimero € destruido sem que
atinjam o estdgio de amolecimento, como os termoplasticos (Smith, 1995 apud Oliveira,
2006). Alguns exemplos de termorrigidos sdo: a resina fendlica, a resina melaminica, o

poliéster insaturado, a resina epoxi e o poliuretano.
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2.2.1.5 - Quanto ao comportamento mecéanico

De acordo com o comportamento mecanico dos polimeros, os materiais
macromoleculares sdo divididos em: borrachas, plésticos e fibras. Eles sdo diferenciados

através dos limites do modulo elastico.

e Plasticos

O plastico ¢ um material macromolecular que, embora solido no estado final, em
algum estdgio do seu processamento pode tornar-se fluido e moldavel, por acdo isolada ou

conjunta de calor e pressdo (Mano e Mendes, 1999).

e Fibras

As fibras sdo polimeros termoplasticos com cadeias e cristais orientados. Esta
orientagdo ¢ realizada de modo forcado durante o processo de fiacdo, aumentando a

resisténcia mecanica desses materiais, tornando possivel sua utilizagdo na forma de fios.

e Elastomeros

Os elastdomeros sdo polimeros que, na temperatura ambiente, podem softrer
deformacdes de no minimo duas vezes o seu comprimento inicial, retornando ao comprimento
original apds retirado o esfor¢o. Essa elasticidade torna-se possivel devido os elastdmeros
possuirem cadeias flexiveis amarradas umas as outras, com uma baixa densidade de ligacdo
cruzada. Como exemplo de elastdmero tem-se a borracha vulcanizada. A vulcanizagdo ¢ um
processo que ocorre com os elastdmeros, onde ha a formacgdo de ligacdes cruzadas entre as
moléculas (Canevarolo, 2004). Devido a presenca dessas ligacdes cruzadas, relativamente
fracas entre as moléculas, os elastdomeros chegam a fusdo logo abaixo da sua temperatura de

decomposic¢ao (Strong, 2000 apud Oliveira, 2006).

2.2.2 — Poliéster (PES)

O nome poliéster € usado para descrever uma classe de materiais que se obtém por

meio de uma reagcdo de condensag¢do entre um polidlcool e um acido policarboxilico. A
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historia desses materiais comega em 1847 com o cientista sueco J.J.Berzelius, que obteve um
solido branco amorfo de natureza resinosa, aquecendo glicerol com acido tartarico. A reagdo
foi mais tarde modificada, na Inglaterra, por Watson Smith, que substituiu o acido tartarico
por anidrido ftalico, que funciona como &acido (Miles e Briston, 1975). O poliéster ¢ um
termo que significa poli (muitos), portanto, muitos grupos ésteres. Ester é uma fungio

quimica, a qual é obtida através da seguinte reacao:

acido + dlcool < éster + agua (02)

Desta maneira, moléculas de bidcido e de bidlcool originardo varias moléculas,
formando o poliéster (Embrapol, 2007). Nos poliésteres a ligagdo éster (-CO-O-), pode gerar
cadeias saturadas, formando termoplésticos, ou cadeias insaturadas, gerando termofixos. Esta
formag¢do depende do tipo de material inicial empregado (saturado ou insaturado)

(Canevarolo, 2004).

2.2.2.1 — Classifica¢ao dos poliésteres

Os poliésteres sdo classificados em: poliéster saturado e poliéster insaturado.

a) Poliéster saturado

E obtido pela reagdo entre um bidlcool e um biacido saturado, resultando num produto
termoplastico, cuja cadeia molecular ¢ composta apenas por simples liga¢do entre os atomos
de carbono, o que caracteriza a flexibilidade dos produtos obtidos com o poliéster saturado.
Pode ser utilizado com ou sem reforgo, e seu emprego ¢ bem diverso: filmes, fibras sintéticas,
etc. Um exemplo de poliéster saturado € o etileno glicol tereftalato, que ¢ obtido pela reagdo

do etileno glicol com o 4cido tereftalico (Embrapol, 2007).

b) Poliéster insaturado

E obtido pela reagcdo entre um acido insaturado, um acido saturado ¢ um bialcool,
resultando num produto termofixo, cuja cadeia molecular ¢ composta por ligagdes simples e
duplas entre os atomos de carbono. E diluido num mondmero para facilitar sua utilizacdo.

Inicialmente encontra-se no estado liquido e apds a adi¢do de promotores transforma-se em
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solido, caracterizando uma estrutura termofixa irreversivel (Embrapol, 2007). O poliéster
insaturado ¢ produzido quando qualquer dos reagentes contém insaturagdes, ou seja,
existéncia de duplas ligagdes na cadeia molecular. Geralmente, a insaturagdo ¢ fornecida pelo

acido ou anidrido maleico, assim como pelo seu isdmero, o acido fumarico (Silaex, 2007).

A Tabela 2.3 mostra o comportamento do poliéster insaturado quando submetido ao

aquecimento.

Tabela 2.3. Comportamento do poliéster insaturado quando submetido ao aquecimento.

Material Dens1d2;de Fumaca Odor Coloragio Flamabilidade Outr,a S.
(g/cm’) da chama caracteristicas
.Pohester Adoci | Amarelo com Auto- Muita fuligem
insaturado 1,20 —-1,46 Neutra cado base azul extineuivel Atacado por
(UP) & MEK

Fonte: Fazzi Junior, 2007.

2.2.2.2 - Resinas poliéster

As resinas poliéster constituem uma familia de polimeros de alta massa molar, que sdo
resultantes da condensagdo de acidos carboxilicos com glicdis, classificando-se como resinas
saturadas ou insaturadas, dependendo dos tipos de acidos utilizados, que irdo caracterizar o
tipo de ligagdo entre os atomos de carbono da cadeia molecular (Embrapol, 2007).

As resinas poliéster insaturadas podem ser classificadas em: ortoftalicas, tereftalicas,
isoftalicas ou bisfenodlicas, dependendo dos tipos de acidos utilizados para fazé-las. As resinas
apds serem sintetizadas, sdo diluidas em um solvente reativo (estireno) e a mistura liquida
resultante serd processada. Quando se diz que a resina poliéster € liquida significa que a
mistura resina e estireno ¢ liquida, a resina em si, sem o estireno, ¢ solida a temperatura
ambiente. Todas as resinas sdo processadas no estado liquido e podem ser curadas sem
pressdo e a temperatura ambiente (Brognoli e Bettanin, 2000).

A cura transforma a resina poliéster insaturada em plastico termorrigido. Para a cura
acontecer a temperatura ambiente, o sistema resina e estireno precisa ser ativado por
iniciadores e aceleradores. O iniciador mais usado para cura a frio é o peréxido de metil-etil-
cetona, que tem a fun¢do de iniciar a cura de poliésteres insaturados (Brognoli e Bettanin,

2006).

Cristian Kelly Morais de Lima — fevereiro de 2008 21



Aspectos Teoricos Estudo da Incorporagdo de Residuo Industrial Polimérico ao CAP

O estireno ¢ um liquido incolor que tem duas finalidades. A primeira ¢ reduzir a
viscosidade da resina para que ela fique liquida a temperatura ambiente. A segunda é
interligar as moléculas de poliéster na cura, transformando, dessa maneira, a resina do estado
liquido para o estado solido. Assim, a resina poliéster € solida antes de ser diluida em
estireno, fica liquida apos essa diluicdo, e se torna outra vez solida apos a cura por

interligacdo com o estireno (Brognoli e Bettanin, 2006).

Os poliésteres insaturados podem ser formados em duas etapas:

e (Condensagdo do acido e do alcool, para formar uma resina solavel;

e Adi¢do de um agente de reticulagdo, para formar uma resina termorrigida.

A Figura 2.2 representa o processo de cura para formacgao do poliéster insaturado.

| &
H—l? -C—R
':t I.-| _IFI catalisador H ‘
R-C=C-R -+ -€=¢ —— H
H H —|I:'_|:
[Poliéster Insaturado | | Monomero de Catireno | H ] |;|
R=C=C=R

i
Pulisrste Cun adu H I

Figura 2.2. Representagdo do processo de cura do poliéster insaturado.

Fonte: Silaex, 2007.

O poliéster insaturado encontra-se solubilizado no mondmero de estireno, que também
possui insaturacdes, formando sistemas de resinas liquidas catalisdveis a temperatura
ambiente, ou com pequena elevagdo, para tornd-los termorrigidos sem a necessidade de
sistemas complexos de catdlise e transformacdo. As duplas ligacdes serdo quebradas pela agdo
de um catalisador (peréxido organico, calor ou radiagdo), para reagirem novamente entre si,
dando origem a um polimero tridimensional de caracteristicas termoestaveis, e, portanto

infusiveis ¢ irreversiveis (Silaex, 2007).
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2.3 - A industria de botdes

2.3.1 — A historia dos botdes

Os fabricantes de botdes surgiram no século XIII, mas apenas nos séculos XV e XVI é
que a industria dos botdes se implantou e se desenvolveu na Franca. O botdo fazia parte dos
objetos uteis e, em seguida, comegou a ser utilizado como ornamento. Sua produgdo atinge o
apogeu durante a Revolu¢do Francesa (Gomes, 2007).

Apos a Franga ter ocupado um dos primeiros lugares no mercado mundial, a industria
dos botdes conheceu, nas duas guerras mundiais, um periodo dificil: as exportagdes diminuem
e paises como a Alemanha, a Italia e o Japdo passam a ser fortes concorrentes do mercado
francés. Estas dificuldades ndo se devem a um atraso tecnologico, mas sim ao preco da
matéria-prima: madrepérola, corozo (marfim vegetal) (Gomes, 2007).

No século XIV, a matéria-prima utilizada para a fabrica¢do de botdes se diversificou
na forma de metais preciosos, cobre, cristal ou ainda vidro e tecido. A partir de meados do
século XIX, outros materiais como: conchas, madrepérola, vidro, ago, latdo trabalhado e
chifre moldado costumavam ser usados para fazer botdes. Hoje o botdo virou um acessdrio
indispensavel, fazendo parte da vestimenta das pessoas (Millams, 2007).

Com o desenvolvimento da industria de polimeros, as matérias-primas utilizadas para
fabricar os botdes foram sendo substituidas. Hoje, praticamente todos os botdes para
vestudrio, sdo feitos de resina poliéster. Nenhum outro material plastico pode ser usado de
forma tdo econdmica para fabricar botdes capazes de suportar repetidas lavagens e passagens
de ferro (Cray Valley, 2008).

A Figura 2.3 ilustra alguns botdes de poliéster.

Figura 2.3. Botdes de poliéster.
Fonte: BONOR (2007)
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3 - Estado da Arte

3.1 - Asfalto modificado

Nas ultimas duas décadas, se tem dedicado muito esforgo cientifico e tecnologico ao
desenvolvimento de novos materiais asfalticos para a constru¢do de estradas. A tecnologia
tem enfatizado o desenvolvimento de misturas asfalticas com maior duragdo, maior repeléncia
a agua, maior resisténcia a radiagc@o ultravioleta, melhor adesdo entre asfalto e o material
pétreo, etc. Todas essas condi¢des impostas ao asfalto resultam em pesquisas, desenvolvendo
novos materiais asfalticos, como os asfaltos modificados. O asfalto modificado tem se tornado
uma boa opg¢do para a fabricacdo de misturas asfalticas de alto desempenho (Talavera,
Meneses, e Madrid, 2001).

Segundo a Norma N-CMT-4-05-002/01, o asfalto modificado pode ser definido como
o produto da dissolug¢do ou incorporacdo de um polimero ou borracha moida de pneu no
asfalto. Os polimeros ou borrachas de pneus sdo materiais estaveis ao tempo e as variagdes de
temperatura, e sdo adicionados ao material asfaltico para modificar suas propriedades fisicas e
reologicas, com o objetivo de diminuir sua susceptibilidade térmica e a umidade, bem como a
oxidagdo (Anguas ef al., 2004).

Misturas de asfalto com polimeros formam sistemas multifadsicos. Tais sistemas
conttm uma fase rica em polimeros, uma fase rica em asfaltenos nido adsorvidos pelo
polimero, e uma fase formada por maltenos. Além disso, varios aditivos sdo freqiientemente
adicionados ao asfalto modificado por polimeros (Stastna, Zanzotto e Vacin, 2003). Estas
fases existem em um equilibrio metaestavel que, do ponto de vista termodindmico, sempre
tém a tendéncia de se separar. Se as fases irdo separar ou ndo ¢ principalmente uma condicéo
cinética, que assume importancia em periodos de longa armazenagem a altas temperaturas, o
que resulta em uma redugdo na viscosidade, propiciando a separagdo de fases (Pollaco ef al.,
2006).

Os asfaltos usados com polimeros devem ter baixos teores de asfaltenos (fase pesada)
e devem possuir quantidade suficiente de Oleos aromadticos para dissolver o polimero a
temperatura de mistura e obter a morfologia apropriada para a aplicagdo particular. Para se
obter a morfologia apropriada, ou seja, aquela que se tem uma rede tridimensional do
polimero preenchido de asfalto, o polimero deve ter um certo grau de compatibilidade com o
asfalto, de maneira que ndo ocorra uma completa separacdo de fases, nem uma completa
dissolugdo de um meio no outro, ja que neste caso as propriedades do sistema asfalto-borracha
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ndo sdo melhoradas; esta compatibilidade parcial se obtém mediante a dissolugdo parcial do
polimero por 6leos malténicos do asfalto. Geralmente se distinguem dois tipos de misturas
asfalto-polimero: uma consiste em uma mistura mecanica, onde a estrutura da rede esta
formada por unides fisicas, e outra que envolve reagdo quimica entre os componentes e,

portanto, a rede estd formada por unides quimicas (Talavera, Meneses e Madrid, 2001).

De acordo com Yildirim (2007), as caracteristicas que se desejam atingir dos asfaltos

poliméricos incluem:

e  Maior recuperacao elastica;

e Pontos de amolecimento mais elevados;
e  Maior viscosidade;

e Grande forg¢a coesiva;

e  Maior ductilidade.

Com a utilizagdo dos asfaltos modificados, as misturas asfalticas podem melhorar seu
desempenho. O grau e o tipo de melhoramento dependerdo da interacdo asfalto-modificador,
ressaltando que um sé modificador ndo pode obter todas as melhorias no desempenho das

misturas asfalticas modificadas. As possiveis melhoras sdo mencionadas por Anguas et al.

(2004) e incluem:

e Reducdo da susceptibilidade térmica;

e Aumento da coesdo interna;

e Melhoria da elasticidade e flexibilidade a baixas temperaturas;
e Melhoria no comportamento a fadiga;

e Aumento da resisténcia ao envelhecimento;

e Reducio da deformagdo permanente.

3.1.1 - Desenvolvimento do asfalto modificado no Brasil

As pesquisas sobre os asfaltos modificados no Brasil ainda estdo em fase preliminar,
quando comparadas a outros paises. Na década de 90, o Centro de Pesquisas da Petrobras
(CENPES) comegou a desenvolver pesquisas voltadas a area de materiais asfalticos

modificados por polimeros, com o objetivo de estudar o desempenho desses materiais. Foram
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realizados, também, experimentos com materiais asfalticos modificados por borracha de
pneus moida. A Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) também desenvolveu uma
pesquisa que tinha como objetivo comparar tipos de borracha de diferentes fornecedores e
processos de producgdo (Oda e Fernandes Junior 2001).

As aplicagdes de asfalto borracha em rodovias brasileiras sé tiveram inicio, em escala
comercial, apos o ano de 2000, depois da realizagdo do 1° congresso mundial sobre o assunto,
em Portugal. Atualmente, pode-se afirmar que o Brasil, em particular a Petrobras
distribuidora, domina a tecnologia de producdo, transporte e aplicagdo do asfalto borracha,
com centenas de quilometros ja aplicados nas principais rodovias do pais (Concer, 2007).

O asfalto-borracha surgiu como uma solugdo para os 30 milhdes de pneus descartados
por ano no Brasil. A questdo ambiental € o item mais relevante em torno do desenvolvimento
do asfalto-borracha. Como cada quilometro de asfalto borracha demanda mil pneus, a
cobertura de 10% da malha rodovidria do pais consumiria 16 milhdes de pneus. Sua aplicagdo
podera extinguir gradativamente os depoésitos clandestinos de pneus, material capaz de
permanecer 400 anos no ambiente sem se degradar (Castro, 2007).

Além do beneficio ambiental, o asfalto-borracha melhora o desempenho dos
pavimentos. O Departamento Autonomo de Estradas de Rodagem (DAER) desenvolveu um
equipamento para testar o revestimento em condi¢gdes de uso. Os aparelhos simulam, em 60
dias, o desgaste de dez anos de uso sob a agdo de 50 toneladas de massa por minuto, incluindo
a producdo de chuva artificial. O trecho piloto do asfalto borracha fica na RS-122, na rota da
serra gaucha. Os resultados mostram que o asfalto-borracha aumenta em 43% a durabilidade
da superficie da pista, melhorando a aderéncia e diminuindo a ocorréncia de acidentes

ocasionados por derrapagens e aquaplanagem (Castro, 2007).
3.1.1.1 - Exemplos de alguns trechos pavimentados com o asfalto-borracha:

e Em 2001, a concessionaria de rodovias Univias, testou o material num trecho de 70
metros na BR-116. Atualmente, 200 quilometros de asfalto-borracha cobrem alguns
trechos das estradas brasileiras (Castro, 2007);

e Em 2004, a concessiondria de rodovias Concer recapeou um trecho da BR-040 e

duplicou o trecho do Km 799 ao Km 810 em Juiz de Fora, utilizando a técnica do
asfalto-borracha (Valente, Campos e Dutra, 2007);
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e Em 2006, a Ecovias concluiu o recapeamento de todo o trecho de serra da Via
Anchieta, em um total de 28 km, e recuperou outros trechos desta via e da Rodovia

dos Imigrantes (Valente, Campos e Dutra, 2007).

3.2 - Modificadores de Asfaltos

3.2.1 — Polimeros

As experiéncias utilizando materiais betuminosos com polimeros com o objetivo de
melhorar o desempenho dos asfaltos ndo ¢ recente. Em 1901, iniciaram-se as aplicagdes
praticas dos asfaltos modificados. Em 1902, em Cannes, foi construida a primeira rodovia
usando asfalto modificado. Todas as modificagdes nos asfaltos, antes da Segunda Guerra
Mundial foram feitas com borracha natural, pois este era o unico material avaliado
adequadamente na época. Os relatos quanto ao desempenho da rodovia foram positivos e,
com o desenvolvimento dos materiais sintéticos macromoleculares, apos a Segunda Guerra
Mundial, novos materiais foram avaliados para serem utilizados como modificadores de
asfalto (Zanzotto e Kennepohl, 1996 apud Amaral, 2000).

Nos ultimos anos tem-se observado que grandes quantidades de residuos de materiais
poliméricos tém sido geradas por diversas atividades industriais, sendo sua utilizagdo como
modificadores de asfalto uma alternativa atrativa, reduzindo custos de disposi¢do final em
aterros e evitando também problemas ambientais. J4 se sabe que a adi¢do de polimeros aos
ligantes asfalticos pode melhorar seu desempenho. As condi¢cdes de mistura do asfalto ao
polimero tém efeito consideravel no comportamento do asfalto polimérico, destacando-se
como fatores relevantes a temperatura, o tempo de mistura e a quantidade de agente
modificador (Hinislioglu e Agar, 2004)

O efeito de um polimero geralmente comega a ser significante em concentragdes entre
4 a 6%. Porém, altas concentracdes de polimeros s3o consideradas pouco vidveis
economicamente (Stastna, Zanzotto ¢ Vacin, 2003).

Quando se adiciona polimeros a matriz asfaltica, pretende-se, principalmente,
aumentar a impermeabilidade, impedindo a deterioracdo pela agua, diminuir a fragilidade a
baixas temperaturas e o desgaste por abrasdo (Botaro et al., 2006).

Observa-se na literatura que tanto os elastomeros como os plastomeros podem ser
utilizados para a modificagdo de matrizes asfalticas. Os elastdmeros sdo utilizados para

aumentar a resisténcia e a flexibilidade dos pavimentos, enquanto os plastdmeros aumentam a
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rigidez e a estabilidade da blenda. Quando existe uma compatibilidade entre a matriz asfaltica
e o polimero, as propriedades das blendas formadas podem contribuir, de maneira efetiva,
para a redug¢do da formacdo das trilhas de roda, da desagregag¢do do revestimento e do
trincamento térmico. O uso de matriz asfaltica modificada por polimeros também aumenta a
vida de fadiga do revestimento (Castro e Botaro, 2004).

Segundo Talavera, Meneses ¢ Madrid (2001), os polimeros termofixos e os
termoplasticos também sdo utilizados como modificadores dos asfaltos. Alguns exemplos de

termofixos e termoplésticos sdo citados a seguir:

Termofixos

e Resinas epoxi;
e Poliuretanos;

e Poliésteres.

Termoplasticos

e Poli (cloreto de vinila) (PVC);

e Polietileno e poli-isobutilenos;

e Borracha de estireno-butadieno (SBR);

e Poli (etileno-co-acetato de vinila) (EVA);
e Estireno-butadieno-estireno (SBS);

e Borracha natural e artificial.

» A compatibilidade entre polimeros e asfaltos

A compatibilidade entre asfalto e polimero ¢ primordial para se obter um asfalto
modificado que apresente um bom desempenho. Nem todos os polimeros podem ser
facilmente misturados com cimentos asfilticos, ou seja, nem todos os polimeros sio
compativeis com os cimentos asfalticos. Atualmente, bons resultados tém sido obtidos com
adi¢do de polimeros que apresentam recuperacdo elastica e resisténcia mecénica a tragdo. Os
polimeros denominados comercialmente de borrachas termoplasticas (TR) apresentam blocos

finais de poliestireno associados em "dominios" incorporados a uma matriz de borracha

Cristian Kelly Morais de Lima — fevereiro de 2008 29



Estado da Arte Estudo da Incorporagdo de Residuo Industrial Polimérico ao CAP

butadieno. Quando o polimero € disperso no asfalto a quente, os "dominios" de poliestireno
dissolvem-se completamente, assumindo caracteristicas termoplasticas que facilitam a mistura
e a compactacdo da massa asfaltica. Quando submetidos a resfriamento, esses blocos de
poliestireno reassociam-se, promovendo um entrelagamento entre as cadeias de polibutadieno,
formando uma rede tridimensional (“crosslinking fisico™), conferindo ao betume propriedades
de resisténcia e elasticidade semelhantes aos da borracha vulcanizada (Reis e Santo, 1999
apud Juvéncio 2001).

Em geral, os polimeros com grande polaridade e muito ramificados sdo excluidos, uma
vez que apresentam elevada temperatura de transi¢do vitrea (temperatura onde as cadeias
poliméricas da fase amorfa comecam a adquirir mobilidade, onde apenas segmentos de
cadeias se movimentam) e conduzem a produtos com pouca ou nenhuma deformacdo a baixa
temperatura. Como exemplo, o poli (cloreto de vinila) (PVC). A escolha da-se, portanto, por

polimeros com fraca reticulagdo (Juvéncio, 2001).

Alguns polimeros utilizados como modificadores apresentam incompatibilidade com o
asfalto. A seguir serdo mostrados exemplos de trabalhos desenvolvidos em que os polimeros

foram incompativeis com os asfaltos.

Para aplicacdo em pavimentagdes os niveis de concentragdo do polimero sdo
relativamente baixos: de 2 a 3% quando se usa SBS (estireno-butadieno-estireno), e de 4 a 8%
quando se usa poli-olefinas amorfas do tipo APP (polipropileno amorfo). O problema do uso
destes baixos niveis de concentrag@o ¢ que o polimero pode separar-se do asfalto por falta de
estabilizacdo quando o sistema estd fluido; como por exemplo, quando hd um armazenamento
prolongado, sem agitag¢do e a certas condi¢des de temperatura. Esta separagdo surge devido a

diferen¢a das densidades do asfalto e do polimero (Talavera, Meneses e Madrid, 2001).

O poliestireno (PS) é incompativel com o asfalto, apresentando dificuldade em
dispersar-se no asfalto uniformemente. Conseqiientemente, a fase grosseira dispersa separa-se
rapidamente quando para a agitagdo. Assim, ¢ necessario melhorar a estabilidade ao
armazenamento do asfalto modificado com poliestireno para uso pratico (Liang, 1997 apud

Jin et al., 2001).

A baixa compatibilidade entre o asfalto e o polimero pode conduzir a separacdo de

fases quando o asfalto polimérico é armazenado a temperaturas elevadas e sem mistura.
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Polacco et al. (2005) utilizaram varios tipos de polietileno e copolimeros polietileno para
modificar um CAP 70-100 e observaram a instabilidade de armazenagem quando estocados a
180°C durante 72 horas. Amostras do fundo e do topo dos recipientes foram analisadas para
verificar o ponto de amolecimento (anel e bola). Estes autores concluiram que, em todos os
casos, o asfalto modificado apresentava uma estrutura heterogénea e estava sujeito a

instabilidade quando estocado.

3.2.1.1 — Trabalhos desenvolvidos com polimeros

Kim et al. (1996) estudaram quais os possiveis efeitos que uma camada de
revestimento de resina de poliéster insaturada (UPR) poderia causar no concreto asfaltico.
Concluiram que as amostras de concreto asfaltico preparadas com o revestimento de polimero
melhoraram significativamente a estabilidade Marshall e a resisténcia a tensdo indireta. O
revestimento também ajudou na reducdo da rigidez das misturas e melhorou a resisténcia ao

trafego, resultando, assim, na retardacdo de rachaduras.

Lucena, Soares e Soares (2002) caracterizaram quimica e reologicamente o cimento
asfaltico de petroleo (CAP) e analisaram quais os efeitos em adicionar 4,5% do copolimero
estireno-butadieno-estireno (SBS) ao CAP. Para haver compatibilidade entre o Cimento
Asfaltico de Petréleo e o copolimero foi adicionado 3% de extrato aromadtico. Os resultados
mostram que devido a incompatibilidade, a mistura ndo pode ser estocada; o CAP modificado
apresentou comportamento Newtoniano, atribuindo-se a esse resultado a natureza aromatica
do extrato utilizado; o SBS aumentou a viscosidade do CAP em todas as temperaturas
analisadas; as caracteristicas reoldgicas foram alteradas quando o CAP modificado foi
submetido ao processo de envelhecimento, aumentando a sua rigidez e elevando a resisténcia
a deformagdo permanente; a anélise no infravermelho mostrou que as caracteristicas fisicas e
quimicas do CAP foram alteradas apds o processo termo-oxidativo; a analise de ressonancia
magnética nuclear (RMN) mostrou que o CAP apresenta estrutura complexa com compostos

nafténicos, aromaticos, saturados, olefinas e heteroatomos como oxigénio e enxofre.

Botaro ef al. (2006) obtiveram e caracterizaram blendas de asfalto CAP 20,
modificado com poliestireno reciclado (PS), residuos de pneu (PPN) e lignina organossolve
(LIG). A LIG foi escolhida por apresentar estrutura similar a dos componentes do CAP, o que

levou a uma boa miscibilidade. O PS ¢ um polimero relativamente rigido a temperatura
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ambiente, onde essa rigidez ¢ incorporada a blenda CAP20 PS que passa a ser mais resistente
a penetragdo. Esse resultado pode contribuir para um aumento da resisténcia do material em
condi¢des de rodagem a temperaturas ambientes mais elevadas. Os resultados mostram que a
adicao de PPN, PS e LIG afetam as propriedades mecanicas das blendas formadas com o CAP
20, diminuindo os indices de penetragdao e aumentando os pontos de amolecimento, em fungao
do aumento da concentragdo de PS ou LIG, permanecendo na faixa de indice de

susceptibilidade térmica aceitavel.

Bringel, Soares e Soares (2005) caracterizaram o CAP 20 quanto as propriedades
quimicas e reoldgicas e avaliaram os efeitos em adicionar o copolimero de etileno e acetato de
vinila (EVA). Os resultados obtidos foram: através da andlise de DSC obteve-se que as
temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo do EVA séo respectivamente de 69°C e 86°C. A
analise termogravimétrica indicou que o EVA apresenta estabilidade térmica até 300°C. A
energia de ativagdo aumentou com a decomposi¢do do polimero no intervalo de 30 a 45% de
perda de massa, a partir dai, diminuindo até o final da decomposic¢do. A viscosidade do CAP

20 aumentou na preseng¢a do polimero.

Bringel et al. (2006) estudaram o comportamento reoldgico do cimento asfaltico de
petroleo (CAP 50-60) modificado utilizando como modificador o copolimero de estireno-
butadieno-estireno (SBS) e um diluente aromatico como agente compatibilizante. As amostras
foram o (CAP + 4,5% de SBS) e o (CAP + 4,5% de SBS + 1,5% do dleo extensor). Os
resultados mostraram que na presenca do diluente, o asfalto modificado por SBS apresentou
comportamento Newtoniano e que o SBS aumentou a viscosidade do CAP nas temperaturas
estudadas. Com relagdo aos ensaios dindmico-mecanicos, estes indicaram que o asfalto

modificado pelo SBS tornou-se mais resistente a deformagdo permanente.

Vale, Soares e Casagrande (2007) estudaram a incorporacdo de fibras de coco verde
em misturas asfalticas tipo Stone Mastic Asphalt (SMA). Essas misturas caracterizam-se por
apresentarem graduag@o descontinua e com elevada quantidade de agregado gratdo. Foram
realizados ensaios de: escorrimento do ligante asféltico, resisténcia a tragdo, modulo de
resiliéncia e fadiga. Os resultados mostram que em relacdo ao ensaio de escorrimento e
resisténcia a tragdo, as misturas SMA modificadas com fibras de coco apresentaram boa
eficiéncia, com resultados satisfatdrios. As misturas apresentaram problemas apenas em

relacdo a trabalhabilidade durante a confec¢do dos corpos de provas, devido ao tamanho das
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fibras. A fibra de coco deve ter um tamanho maximo de 20 mm, pois esta tende a formar
gomos no momento da mistura. Para o ensaio de vida de fadiga, os resultados foram

equivalentes as amostras sem e com fibras de coco e de celulose.

3.2.2 — Borrachas (Pneus)

O processo de vulcanizagdo da borracha foi descoberto casualmente por Charles
Goodyear. Ele descobriu acidentalmente que a borracha cozida com enxofre a altas
temperaturas mantinha as condi¢des necessarias de elasticidade para fabricagdo de pneus.
Uma das principais aplicagdes da borracha vulcanizada sempre foi para a fabricagdo de pneus.
Hoje, o pneu se tornou um motivo de preocupacio para os ambientalistas, pois estima-se que
mais de dois bilhdes sdo descartados anualmente e menos de 20% sao reciclados. Muito se
pesquisou para descobrir uma forma eficaz de reaproveitar os pneus inutilizados, ja que o
material leva cerca de 600 anos para se decompor (Ecovias, 2007).

Na década de 40 iniciou-se a adi¢cdo de borracha de pneus reciclada em materiais para
pavimentagcdo asfaltica com a Companhia de Reciclagem de Borracha, U.S. Rubber
Reclaiming Company. Mas, apenas a partir da década de 80 ¢ que a adi¢do de borracha de
pneus usados em misturas asfalticas passou a ser considerada, também, como uma alternativa
para diminuir os problemas ambientais causados pela disposicdo dos mesmos. Quando
abandonados em locais inadequados, os pneus servem como local para procriagdo de
mosquitos e representam um risco constante de incéndio, que contamina o ar com uma
fumaga toxica e deixa um Oleo que se infiltra e contamina o lencol fredtico. Além disso, a
disposicdo de pneus em aterros sanitarios dificulta a compactagdo, reduzindo a vida util dos
aterros. Por outro lado, a triturag@o, que resolveria o problema da compactagdo, € um processo

caro (Oda, 2000).

3.2.2.1 — Trabalhos desenvolvidos com borracha

Santos et al. (2002) obtiveram amostras de cimento asfaltico de petroleo (CAP)
modificado pela incorporacdo de 2, 5, 8, 12, 17 e 22% de borracha de pneu moido (BPM).
Foram feitas andlises do comportamento térmico, granulometria, e teor de elastomero de uma
amostra de BPM. Outros ensaios realizados foram: a penetra¢do, envelhecimento por

oxidacgdo, viscosidade e espectroscopia no infravermelho do CAP puro e modificado. Os
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resultados mostraram que a BPM tem 60% de elastomero. O CAP modificado apresentou uma

diminui¢o na penetracdo até 17% de BPM e € mais resistente a oxidagdo com 2% de BPM.

Santos et al. (2003) obtiveram amostras de cimento asfaltico de petroleo (CAP)
modificado utilizando a borracha de pneu moida (BPM) como modificador e o agente de
reciclagem (AR75) como diluente. As formulagdes utilizadas foram o CAP com 2, 5, 8, 12,
17 e 22% de BPM em presenca e auséncia de 10% de AR75. Os resultados obtidos mostraram
uma diminuicdo da penetracdo e aumento no ponto de amolecimento, na resiliéncia e na
viscosidade do CAP em fung¢ao do teor de BPM. Em relacdo ao AR75 observou-se que ele

melhora a interacdo do CAP com a BPM, influenciando nas propriedades do produto final.

Lima ef al. (2006) analisaram a decomposi¢do térmica do CAP (50-70) em atmosfera
oxidante e verificaram o efeito da estabilidade térmica dos CAPs modificados com 20% de
uma mistura de BPM e 4,5% de dleo extensor (OE). As amostras foram preparadas
utilizando-se 10 mg do CAP (50-70) puro ¢ de CAPs modificados, as quais foram aquecidas
numa faixa de 25 a 700°C em atmosfera de ar sintético. Estes autores concluiram que os
CAPs modificados foram mais resistentes a decomposi¢do oxidativa que o CAP puro e
liberaram menor teor de volateis durante o aquecimento. Logo, os CAPS modificados

apresentaram melhor desempenho em relacdo a estabilidade térmica.

3.2.2.2 — Desenvolvimento e produciao do asfalto-borracha

Nos anos 60, Charles Mc Donald preocupado com o crescimento de um passivo que
leva muitos anos para degradar-se, desenvolveu um processo que incorporava borracha moida
de pneus em asfalto, melhorando as caracteristicas do asfalto e dando um destino adequado a
uma grande quantidade de pneus que seriam descartados inadequadamente. Apos a
incorporagdo da borracha no asfalto, verificou-se que o ligante obtido apresentava
caracteristicas que ndo eram encontradas no ligante convencional. A mistura asfaltica obtida
apresentava maior durabilidade, menor tendéncia a deformacdes permanentes, mais
elasticidade, maior resisténcia a intempéries e a fadiga do que aquela obtida com o emprego
do asfalto convencional, o que gerava pavimentos mais durdveis e de melhor qualidade
(Concer, 2007).

Segundo a forma de processamento, a borracha de pneus pode ser incorporada ao

material asfaltico pelos processos de via seca e via umida. No processo por via Umida, a
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borracha de pneus descartados moida é incorporada ao asfalto antes da adi¢do do agregado. Ja
no processo seco, a borracha de pneus ¢ misturada com o agregado antes de se adicionar o
ligante asfaltico (Oda, 2000).

Segundo Oda e Fernandes Junior (2001), para obtengdo da mistura, geralmente utiliza-
se de 5 a 25% de borracha de pneus moida, a uma temperatura elevada, que pode variar de
150 a 200°C, num periodo de 20 a 120 minutos. Esta mistura reage e forma um composto
chamado asfalto-borracha (asphaltrubber), com propriedades reologicas diferentes do ligante
original, podendo ser incorporados aditivos para ajustar a viscosidade da mistura. O grau de

modifica¢do do ligante depende de fatores, como:

Granulometria e a textura da borracha;

e Proporg¢ao do ligante asfaltico e da borracha;

e Tempo e temperatura da reagdo;

e Compatibilidade do ligante asfaltico com a borracha;

e Energia mecanica durante a mistura e reacdo;

e Uso de aditivos.
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Metodologia Experimental Estudo da Incorporagdo de Residuo Industrial Polimérico ao CAP.

4 - Metodologia experimental

Neste capitulo serdo descritos os materiais e equipamentos utilizados nesta pesquisa,
bem como a metodologia utilizada para a execu¢do dos ensaios de caracterizacdo do asfalto
modificado e do residuo polimérico. Os ensaios referentes ao asfalto modificado
compreendem: penetracdo, ponto de fulgor, ponto de amolecimento, viscosidade Saybolt
Furol e ductilidade. Para o residuo polimérico os ensaios realizados foram: Analise
granulométrica, Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), termogravimetria e
espectroscopia no infravermelho. Serd descrita, também, a metodologia utilizada para a

incorporagdo do polimero ao asfalto visando modificé-lo.

4.1 — Materiais

4.1.1 — Cimento Asfaltico de Petroleo (CAP)

O asfalto empregado na pesquisa foi o Cimento Asfaltico de Petroleo (CAP 50-60),
que foi cedido pela empresa LUBNOR — Lubrificantes e Derivados de Petroleo do Nordeste —
localizada na cidade de Fortaleza/CE, que processou o petrdleo oriundo da fazenda Belém,

localizada no municipio de Aracati / CE.
4.1.2 — Residuo Polimérico

O residuo polimérico empregado na pesquisa € classificado como um poliéster
insaturado, o qual foi cedido por uma fabrica de botdes, localizada no Rio Grande do Norte.
Trata-se de um residuo que se constitui em um problema ambiental, devido a dificuldade em
aproveita-lo ou descarta-lo devido ao mesmo ser um polimero termorrigido, motivo pelo qual
as aparas ou rebarbas provenientes do processo de moldagem nido podem ser aproveitadas

para a mesma finalidade.
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4.2 — Matriz de experimentos

Durante os procedimentos experimentais, utilizou-se como fatores a temperatura, o
tempo de mistura e o teor de residuo polimérico adicionado, conforme Tabela 4.1. A escolha
destes fatores foi baseada em experimentos realizados por Oda (2000). Para o teor de residuo
polimérico foi introduzido um ponto intermedidrio para facilitar a visualizagdo grafica das
provaveis modificagdes sofridas pelo CAP 50-60 com as variagdes de temperatura e tempo de
mistura. Os experimentos foram realizados de acordo com uma matriz de experimentos 2°,

onde:

e Fator temperatura de mistura: 2 niveis (140 e 180°C);

e Fator teor de residuo polimérico: 4 niveis (0, 2, 7, e 14%);

e Fator tempo de mistura: 2 niveis (20 e 60 minutos).

Temos que para uma matriz de experimentos com n niveis e k fatores sdo necessarios, pelos

menos, nl*n2*..... nk experimentos, temos entao:

2*4*2 = 16 experimentos (incorporagdes)

A Tabela 4.1 apresenta os fatores empregados com seus respectivos niveis e unidades.

Tabela 4.1. Fatores empregados na matriz de experimentos.

FATORES UNIDADES | NIVEL (-) | NIVEL (+)

Temperatura °C 140 180
Teor polimero * % 2 14
Tempo mistura minutos 20 60

*Para o teor de residuo polimérico utilizou-se um ponto intermediario (7%) e foram

realizados experimentos com o asfalto sem modificagdo (0%) para efeitos comparativos.

Na Tabela 4.2 estdo listados os experimentos realizados e as condigdes operacionais

de cada ensaio.
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Tabela 4.2. Matriz de experimentos para incorporagao do residuo polimérico ao Cimento

Asfaltico de Petroleo (CAP 50-60).

Ensaio Temperatura (°C) | Teor Polimero (%) Tempo de
mistura (min)
1 140 0 20
2 140 0 60
3 180 0 20
4 180 0 60
5 140 2 20
6 140 2 60
7 180 2 20
8 180 2 60
9 140 7 20
10 140 7 60
11 180 7 20
12 180 7 60
13 140 14 20
14 140 14 60
15 180 14 20
16 180 14 60

4.3 — Caracterizacio do residuo polimérico

Com o intuito de obter informagdes sobre o residuo polimérico foram realizadas as
analises de: calorimetria diferencial de varredura ou exploratéria, termogravimetria e

espectroscopia no infravermelho.

4.3.1 — Analise térmica

A andlise térmica pode ser definida como um conjunto de métodos pelos quais as
propriedades fisicas ou quimicas de uma substdncia, uma mistura e/ou um reativo sdo
medidas como fun¢do da temperatura ou do tempo, enquanto a amostra esta submetida a um

programa de temperatura controlada. Estes métodos sdo uteis para o controle da qualidade e
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investigacdo sobre produtos industriais como polimeros, farmacos, metais e ligas (Duarte,
2007).

As analises podem ser executadas por processo dindmico ou isotérmico. No processo
dindmico a amostra ¢ submetida a um aquecimento ou resfriamento a taxa constante, neste
caso as propriedades sdo monitoradas em fun¢do da temperatura. Ja no processo isotérmico, a
amostra ¢ mantida a uma temperatura constante, sendo as propriedades medidas em func¢io do

tempo (Felisberti, 2007).

4.3.1.1 - Calorimetria diferencial de varredura ou exploratoria (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura ou exploratoria tem como objetivo medir a
diferenca de energia necessaria para manter tanto a amostra como os materiais de referéncia a
mesma temperatura. A DSC pode ser empregada em processos que envolvem troca de calor,
os quais podem ser endotérmicos ou exotérmicos (Bassett et al., 1981). A DSC mede
fendomenos fisicos, como: cristalizagdo, sublimagdo, transicdo vitrea, capacidade calorifica e
fendmenos quimicos, como: combustio e polimerizagao.

Para o presente trabalho foram analisadas duas amostras de residuo polimérico
utilizando um equipamento DSC 60, com o intuito de obter a temperatura de transi¢do vitrea

deste residuo. As analises foram feitas nas condigdes descritas abaixo:

Amostra 1: a andlise foi realizada utilizando-se o nitrogénio como atmosfera. A massa da
amostra foi de 9.000 mg, a massa molar do residuo ¢ de 10000.00 g/mol. A taxa de

aquecimento na analise foi de 10°C/minuto e a temperatura final do experimento foi de

550°C.

Amostra 2: o nitrogénio também foi utilizado como atmosfera. A massa desta amostra foi de
10.200 mg. A taxa de aquecimento na analise foi de 10°C/minuto e a temperatura final da

analise foi de 590°C.

» Temperatura de transicio vitrea

A transi¢do vitrea (Tg) ¢ a temperatura obtida durante o aquecimento de um material
polimérico, onde as cadeias poliméricas da fase amorfa adquirem mobilidade, ou seja,
possibilidade de mudanga de conformagdo. A parte amorfa do material, caracterizada pela
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desordem das cadeias poliméricas é a responsavel pela determinacdo da temperatura de
transi¢do vitrea. Abaixo desta temperatura, o polimero ndo tem energia interna suficiente para
permitir o deslocamento de uma cadeia com relagdo a outra por mudangas conformacionais,
assim ele estd no estado vitreo, apresentando-se duro, rigido e quebradico como um vidro
(Canevarolo, 2004).

Alguns fatores como: rigidez/ flexibilidade da cadeia principal, polaridade, existéncia
de grupo lateral, simetria, copolimerizagdo, massa molecular, podem alterar o valor da
transi¢do vitrea. A transi¢do vitrea serd maior quando alguns desses fatores citados possam
levar a um aumento das forgas intermoleculares secundarias e a rigidez da cadeia. Como
exemplo, a rigidez da cadeia principal pode ser influenciada pela presenga de grupamentos
rigidos, que promovem rigidez a mesma e, dessa forma, tendendo a aumentar a transicao
vitrea. Outro fator é 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 a transicdo vitrea (Canevarolo,

2004).

4.3.1.2 — Termogravimetria

Com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica do residuo polimérico foi realizada a
analise termogravimétrica. A termogravimetria determina a temperatura de decomposi¢do de
um material, através do aquecimento da amostra, onde a alteragdo de sua massa € associada a
decomposi¢do dos componentes da amostra (ASM Handbook, 1988 apud Oliveira, 2006).

Para o presente trabalho foi realizada a analise termogravimétrica do residuo
polimérico utilizando um equipamento da shimadzu DTG-60H, com o intuito de analisar a
degradagdo térmica do material. As andlises foram realizadas nas seguintes taxas de
aquecimento: T;=5°C/min; T,= 7,5°C/min; Ts= 10 °C/min e Ts= 12,5 °C/min e
respectivamente, com as seguintes massas: m;=4,375 mg; my= 4,254 mg; m3=4,077 mg e
my=4,561 mg, onde a temperatura final do experimento nas quatro amostras foi de 1200 °C e
utilizou-se o nitrogénio como atmosfera.

A partir dos dados obtidos da termogravimetria analisou-se também a energia de
ativacdo deste residuo polimérico através do método de Ozawa. Para isso, utilizou-se como
ferramenta o software Origin 7.5 onde foram obtidos graficos e a partir da inclinagdo das retas

foram obtidos os valores da energia de ativagdo para a degradacdo do residuo polimérico.

Cristian Kelly Morais de Lima — fevereiro de 2008 41



Metodologia Experimental Estudo da Incorporagdo de Residuo Industrial Polimérico ao CAP.

O método de Ozawa parte da equacgdo cinética para obten¢do de parametros cinéticos,

conforme a Equagao (03).

In| — =ln[f(a)Aa]— « (03)

Onde:

a = conversao;

A ¢ - fator de freqliéncia aparente;
E o -energia de ativagdo aparente;
R= constante universal dos gases;
t= tempo;

T = temperatura.
4.3.2 - Espectroscopia de infravermelho (IV)

Com o objetivo de identificar o residuo polimérico foi realizada a analise por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O espectro de
absor¢do no infravermelho ¢ um método utilizado para caracterizar os grupamentos funcionais
de um composto quimico. O método se aplica a andlise qualitativa e quantitativa de solidos,
liquidos ou gases e oferece a vantagem da amostra nido ser destruida durante o ensaio,
podendo ser recuperada apos a medida do espectro. O item mais importante de um espectro
no infravermelho sdo os valores das freqii€ncias de absor¢do da molécula (bandas), parametro
fundamental para sua identificagdo ou para a interpretagdo do espectro, visando a
caracterizacdo de grupamentos funcionais nele presentes (Costa Neto, 2004, apud Spier,
2005). Para cada material t€ém-se picos e depressdes de absor¢do os quais sdo registrados e
comparados com os padrdoes de polimeros anteriormente determinados, tornando assim

possivel a identificacdo do polimero e seus grupos funcionais (Fazzi Junior, 2007).
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4.3.3 - Teste de solubilidade

O teste de solubilidade foi realizado com o intuito de, em seguida, fazer o ensaio de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). Foi testada a solubilidade do residuo polimérico em
alguns solventes, como: dimetilsulféxido (DMSQO), acetona, cloroféormio, dgua e benzeno.
Verificou-se que o mesmo ¢ insolivel em todos os solventes citados, sendo assim ndo foi

possivel prosseguir com o ensaio de ressonancia magnética nuclear (RMN) em solug@o.

4.4 — Incorporacio do residuo polimérico ao Cimento Asfaltico de Petroleo

(CAP 50-60)

O residuo polimérico fornecido pela empresa produtora de botdes, corresponde a
aparas resultantes do processo de corte (Figura 4.1-a). Antes de incorpora-lo ao Cimento
Asfaltico de Petréleo, foi necessario submeté-lo a lavagem e secagem para evitar a
contaminagdo e em seguida o residuo polimérico foi triturado no moinho de bolas para
facilitar sua mistura ao CAP 50-60. A Figura 4.1-b mostra o residuo polimérico apos
moagem. ApoOs este procedimento realizou-se uma analise granulométrica, cujos resultados

serdo apresentados no capitulo seguinte.

Figura 4.1. Residuo polimérico (a) como recebido e (b) apés moagem.

Realizado o preparo do residuo polimérico, iniciou-se em seguida o processo de
incorporagdo. Os materiais necessarios para a incorporagdo foram: o cimento asfaltico de
petroleo (CAP 50-60) e o residuo polimérico. A metodologia empregada para a incorporacao
do residuo foi pelo processo por via imida, que consiste em incorporar o residuo polimérico
ao asfalto antes da adicdo dos agregados, ressaltando que para o presente projeto ndo foram

adicionados os agregados, pois o objetivo desta pesquisa € analisar apenas a mistura CAP 50-
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60 e residuo polimérico. A incorporagdo ocorreu de acordo com o fluxograma apresentado na

Figura 4.2.

Aquecimento do asfalto
(T=120°C e 1h)

Transferéncia do asfalto para
panela elétrica aquecida

l

Obtencio da temperatura
(140°C ou 180°C)

l

Adicao do polimero ao asfalto com
rotacio de S00rpm

Agitacio durante 20 ou 60 min,
com rotacio de 2000rpm

\ 4

Armazenamento da amostra
em recipiente

Figura 4.2. Fluxograma da incorpora¢ao do residuo polimérico ao CAP 50-60.

A Figura 4.3 representa o sistema experimental utilizado durante a incorporagdo do

residuo polimérico ao cimento Asfaltico de Petréleo (CAP 50-60).

Figura 4.3. Sistema utilizado na modifica¢do do Cimento Asfaltico de Petroleo (CAP).
(1) Agitador mecanico (Fisatom modelo 713D)
(2) Equipamento desenvolvido para incorporacdo do residuo polimérico ao CAP

(3) Termdmetro digital (Salvterm 700k — Salcas)

Cristian Kelly Morais de Lima — fevereiro de 2008 44



Metodologia Experimental Estudo da Incorporagdo de Residuo Industrial Polimérico ao CAP.

Com o intuito de facilitar o processo de incorporacdo do residuo polimérico ao CAP
foi desenvolvido um equipamento que consiste de dois recipientes (500 e 1000 mL), em ago,
encaixados em uma base, também em ago, com controle de temperatura (Figura 4.3 [2]). A
agitacdo da mistura era feita através de um agitador mecéanico (Fisatom modelo 713D) com
controle de rotagdo e de tempo (Figura 4.3 [1]).

O Cimento Asfaltico de Petréleo (CAP 50-60) foi modificado pela adigcdo de 2, 7 e
14% de residuo polimérico, conforme as Tabelas 4.1 e 4.2 e sob agitagdo de 2000 rpm.
Devido a consisténcia solida do CAP a temperatura ambiente, este foi aquecido previamente
em estufa (Tecnal modelo TE 394/1) durante uma hora, na temperatura de 120°C, com o
intuito de torna-lo fluido para facilitar a mistura e incorporacdo do residuo. Apds este
aquecimento, o asfalto foi transferido para o equipamento, deixando permanecer em
aquecimento até que a temperatura desejada fosse atingida (140°C ou 180°C).

O residuo polimérico foi adicionado mediante agitacdo inicial de 500 rpm, para evitar
espalhamento do residuo fora do recipiente, elevando-se em seguida para 2000 rpm, para
garantir uma mistura bem homogénea. Deixou-se a mistura sob agitacdo, durante o tempo
requerido de 20 ou 60 minutos, e sob aquecimento, nas temperaturas de 140 ou 180°C,
obtendo-se, assim, uma mistura uniforme com consisténcia homogénea. Apds a adi¢do do
residuo polimérico, a mistura foi armazenada em recipientes para realizagdo de ensaios de

caracterizacao.

4.5 — Caracterizacio do asfalto modificado

Para a caracterizacdo do asfalto polimérico foram realizados os seguintes ensaios:
ensaio de penetracdo (ABNT NBR 6576/2007), ensaio de ponto de fulgor (ABNT NBR
14598/2007), ensaio de viscosidade Saybolt Furol (ABNT NBR 14950/2003), ensaio de ponto
de amolecimento (ABNT NBR 6560/2000), e ensaio de ductilidade (ABNT NBR 6293/2001).

4.5.1 - Ensaio de penetracio
Este ensaio foi realizado de acordo com a ABNT NBR 6576, de 2007, e tem por

objetivo medir a consisténcia do material asfaltico, através da distdncia medida em décimos

de milimetros que uma agulha padronizada penetra na amostra sob condi¢des especificas.
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A amostra foi aquecida em estufa durante 1 hora, agitada no equipamento
desenvolvido (misturador) e em seguida armazenada em recipiente adequado (especifico para
o ensaio, de acordo com a norma), onde ficou esfriando ao ar livre, a uma temperatura de
aproximadamente 25°C, durante o intervalo de 60 a 90 minutos. Apds esse intervalo, a
amostra foi transferida para uma cuba com agua onde ficou esfriando por mais um intervalo
de 60 a 90 minutos. Passado esse tempo, o ensaio foi concluido fazendo-se a penetragdo da
agulha na amostra. As condi¢des do ensaio foram as seguintes: carga aplicada sobre a amostra
de 100g, temperatura de 25°C e tempo de penetragdo de 5 segundos. O equipamento utilizado
para realizacdo deste ensaio foi um penetrometro universal Pavitest, divisdo em 1/10 mm,

conforme a Figura 4.4.

Figura 4.4. Ensaio de penetragdo utilizando o penetrometro universal (Pavitest).

A Figura 4.5 mostra um esquema do ensaio de penetracdo, onde ¢ mostrada a distancia

penetrada pela agulha na amostra de asfalto decorrido os 5 segundos de ensaio.

Penetracao 0.1 mm
o

S

EETH (g ]

257 C 25 C

Inicio Depois de 5 sagundos

Figura 4.5. Esquema do ensaio de penetragao.

Fonte: Marques (2007)
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4.5.2 - Ensaio de ponto de fulgor

Este ensaio foi realizado de acordo com a ABNT NBR 14598/2007, e visa determinar
a temperatura a partir da qual ha uma tendéncia da amostra formar uma mistura inflamavel
com o ar, na presenc¢a de uma chama e sob condigdes laboratoriais controladas. E um ensaio
importante, pois permite avaliar se o asfalto estd contaminado com algum solvente, ja que
estes tém um ponto de fulgor menor, além de indicar a temperatura maxima de aquecimento
em campo visando reduzir o risco de inflamabilidade do material e possiveis acidentes.
Alguns cuidados sdo necessarios na hora de executar o ensaio, como o controle da taxa de
aquecimento do aparelho e a abertura desnecessaria do vasilhame para evitar a perda de
materiais volateis e a possivel introdu¢do de umidade na amostra.

A amostra foi aquecida em estufa durante 1 hora, agitada no equipamento
desenvolvido (misturador) e em seguida transferida para o aparelho de ponto de fulgor, o qual
j& se encontrava aquecido. Apds isso, passava-se a chama sob a amostra em intervalos de
tempo constante, onde foi observada a temperatura correspondente ao ponto de fulgor da
amostra analisada. O equipamento utilizado para realizacdo deste ensaio foi o Petrotest

(Modelo 12-1660), conforme a Figura 4.6.

Figura 4.6. Ensaio de ponto de fulgor empregando o equipamento para ponto de fulgor

(Petrotest-Modelo 12-1660).

4.5.3 - Viscosidade Saybolt Furol

Este ensaio foi realizado de acordo com a ABNT NBR 14950/2003, ¢ tem como
objetivo determinar a consisténcia do asfalto, através do tempo, em segundos, necessario para
escoar 60 mL da amostra em fluxo continuo, através do orificio Furol, sob condigdes

especificas. A viscosidade pode ser definida como a resisténcia ao escoamento de um fluido.
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A viscosidade Saybolt Furol ¢ um método empirico onde a unidade ¢ expressa em Segundo
Saybolt Furol (SSF) e a temperatura mais comum para a realizagdo deste ensaio com cimento
asfaltico de petroleo ¢ a 135°C.

A amostra foi aquecida em estufa na temperatura de 145°C, agitada em equipamento
desenvolvido (misturador) e transferida para o viscosimetro, onde verificou-se a estabilidade
da temperatura no aparelho. Apods isso, retirou-se a rolha do orificio Furol, acionando-se ao
mesmo tempo o crondmetro, sendo a viscosidade do asfalto dada pelo tempo de escoamento
em fluxo continuo, registrado em segundos. Os ensaios foram realizados na temperatura de
135°C, de acordo com a norma. O equipamento utilizado para realizagdo deste ensaio foi um

viscosimetro Saybolt Furol Pavitest Novus N480D, conforme Figura 4.7.

Figura 4.7. Ensaio de viscosidade utilizando o viscosimetro Saybolt Furol.

(Pavitest Novus N480D).

4.5.4 - Ensaio de ponto de amolecimento (método anel e bola)

Este ensaio foi realizado de acordo com a ABNT NBR 6560/2000, € tem como intuito
determinar a consisténcia do material asfaltico de acordo com a variacdo da temperatura. A
temperatura ¢ determinada no momento em que uma esfera metalica, envolvida por material
betuminoso, toca uma placa de referéncia apos ter percorrido uma distancia de 25,4 mm sob
condi¢des especificas. E importante destacar que o ponto de amolecimento é a temperatura
que se encontra a d4gua no momento em que o material betuminoso amolecido, empurrado
pelo peso da esfera, toca o fundo do recipiente (Marques, 2007).

A amostra foi aquecida em estufa, agitada em equipamento desenvolvido
(misturador), transferida para dois anéis metalicos onde ficaram esfriando por 30 minutos em

temperatura ambiente (25°C). Em seguida os anéis com as amostras foram levados para um
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banho termostatico com temperatura de 5°C, onde permaneceram por 15 minutos e, apos isso,
as amostras foram aquecidas utilizando-se um bico de Bussen, com taxa de aquecimento de
5°C/min, até as mesmas tocarem na placa de referéncia, anotando-se as temperaturas
correspondentes. O ponto de amolecimento € obtido como sendo a média destas temperaturas.
Para a realizacdo deste ensaio foi utilizado um aparelho para ponto de amolecimento de

material betuminoso Deltex — 1.586-D, conforme Figura 4.8.

Figura 4.8. Ensaio de ponto de amolecimento empregando o equipamento Deltex — 1.586-D.

4.5.5 — Ductilidade

A ductilidade ¢ a propriedade do material betuminoso suportar grandes deformagdes
(alongamento) sem haver ruptura. Este ensaio foi realizado de acordo com a ABNT NBR
6293/2001, tendo como objetivo determinar a resisténcia de corpos-de-prova de materiais
betuminosos quando expostos a tragdo, medindo sua flexibilidade.

A ductilidade é expressa como a distdncia, em centimetros, necessdria para haver o
rompimento do corpo-de-prova do material betuminoso quando submetido a tragdo em
condi¢des controladas de velocidade e temperatura. A maioria dos cimentos asfalticos para
pavimentacdo tem ductilidade superior a 100 cm.

O procedimento experimental para este ensaio ocorreu da seguinte forma: a amostra
foi aquecida em estufa durante 1 hora, agitada em equipamento desenvolvido (misturador) e
transferida para trés moldes, sendo resfriada a temperatura ambiente (25°C) por um periodo
de 30 a 40 minutos. Apds isso, transferiu-se os corpos de prova para o banho d’agua do
ductilometro, onde permaneceram por mais 30 minutos. Em seguida retirou-se o excesso de
amostra dos corpos-de-prova, retornando-os para o ductilometro onde ficaram por mais lhora
e 30minutos. Passado esse tempo, o ensaio foi realizado, onde uma extremidade do corpo de

prova ficou fixada a parede do aparelho e a outra extremidade presa a uma parte do
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ductilometro que se move com uma velocidade de tragdo de 5 cm/minuto. O resultado do
ensaio ¢ obtido como sendo a média de trés determinagdes. O equipamento utilizado para

realizagdo deste ensaio foi um ductildometro Pavitest, conforme Figura 4.9.
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Figura 4.9. Ensaio de ductilidade utilizando o equipamento ductilometro Pavitest.
4.6 — Tratamento da superficie do residuo polimérico

Durante os experimentos verificou-se que o residuo polimérico ndo apresentava boa
compatibilidade com o CAP 50-60, tendo-se como conseqiiéncia uma sedimentagdo parcial
do residuo nas amostras do asfalto modificado, quando estas foram armazenadas. Com o
intuito de amenizar este fato, foram feitas tentativas para modificar a superficie do residuo
polimérico, utilizando-se para isto o peroxido de lauroila, acido cloridrico e o hidréxido de

sodio, conforme as metodologias descritas a seguir.

4.6.1 — Tratamento da superficie do residuo polimérico utilizando o perdxido de

lauroila

O perdxido de lauroila ao ser aquecido sofre degradacdo, formando radicais livres, os
quais podem interagir com a superficie das particulas do residuo polimérico. Para tratar o
residuo polimérico dilui-se 2,8 g de peroxido de lauroila em 100 mL de tolueno e em seguida
adicionou-se 70 g do residuo, sob agitagdo e aquecimento. A mistura (peroxido de lauroila +
tolueno + residuo polimérico) ficou durante 20 minutos na faixa de temperatura entre 80°-
85°C, a qual foi em seguida adicionada ao Cimento Asfaltico de Petréleo (CAP 50-60) que ja
se encontrava aquecido. Misturou-se o residuo polimérico tratado ao CAP durante lhora, na

temperatura de 180 °C e com agitagdo de 1200 rpm.
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4.6.2 - Tratamento da superficie do residuo polimérico utilizando o acido

cloridrico

Para tratar o residuo polimérico com o acido cloridrico preparou-se uma solugdo de
100 mL de acido cloridrico a 12% e em seguida foi adicionado 70 g do residuo polimérico,
sob agitagdo e aquecimento. Para este caso, a mistura também ficou durante 20 minutos em
aquecimento na faixa de temperatura entre 80 - 85°C, e em seguida fez-se uma filtracdo para
eliminar o excesso de solugdo. O residuo polimérico tratado foi adicionado ao Cimento
Asfaltico de Petréleo (CAP 50-60) que ja se encontrava fluido e a mistura foi realizada
durante lhora, na temperatura de 180°C e com agitacdo de 1200 rpm. No tratamento com o

acido cloridrico, ndo se observou o inchamento do residuo polimérico.

4.6.3 - Tratamento da superficie do residuo polimérico utilizando o hidroxido de

sodio

Para tratar o residuo polimérico com o hidréxido de sédio preparou-se uma solugdo de
100 mL de hidréxido de sédio a 10% e em seguida foi adicionado 70 g do residuo polimérico,
sob agitacdo e aquecimento. O volume utilizado de 100 mL foi suficiente para cobrir todo o
residuo polimérico. A solugdo seguiu as mesmas condi¢des ditas anteriormente: 20 minutos
em aquecimento na faixa de temperatura entre 80°- 85°C e, em seguida, fez-se uma filtracio
para eliminar o excesso de solugdo. Apods essa etapa, o residuo polimérico tratado foi
adicionado ao Cimento Asfaltico de Petroleo (CAP 50-60), que ja se encontrava fluido, ¢ a
mistura foi realizada durante lhora, na temperatura de 180°C e com agitagdao de 1200 rpm.
Para o tratamento com o hidroxido de sddio, também ndo foi observado o inchamento do

residuo.

Visando obter informagdes sobre os asfaltos modificados obtidos com o residuo polimérico
tratado com os reagentes citados nos itens 4.6.1, 4.6.2 e 4.6.3, foram realizados os seguintes
ensaios: penetracdo, ponto de fulgor, viscosidade e ponto de amolecimento. Os resultados

destes ensaios serdo descritos no capitulo seguinte.
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5 — Resultados e discussio

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios de
caracterizagdo do residuo polimérico, como também do asfalto modificado. = Foram
preparadas 16 amostras, sendo 4 amostras sem residuo polimérico e 12 com utilizagdo do
residuo, obtendo-se o asfalto modificado. As amostras sem residuo polimérico foram
preparadas com o intuito de comparar seus resultados experimentais com os resultados das

amostras modificadas. Em cada uma dessas amostras foram realizados os seguintes ensaios:

Penetracao;

e Ponto de fulgor;

e Viscosidade;

e Ponto de amolecimento;

e Ductilidade.

Os resultados obtidos serdo apresentados em forma de tabelas e graficos e serdo discutidos
visando avaliar o efeito da adicdo do residuo polimérico no Cimento Asfaltico de Petrdleo

(CAP 50-60).
5.1 — Caracterizaciao do residuo polimérico

Para a caracterizacdo do residuo polimérico foram realizados os seguintes ensaios:
analise granulométrica, espectroscopia no infravermelho, calorimetria diferencial de varredura

ou exploratoria e andlise termogravimétrica. Os resultados obtidos s3o apresentados e

discutidos nos itens seguintes.

5.1.1 — Analise granulométrica

O residuo polimérico utilizado nesta pesquisa corresponde a aparas resultantes do
processo de corte de botdes. Inicialmente foi realizada uma andlise granulométrica deste

material como recebido da industria. A Tabela 5.1 apresenta os resultados obtidos.
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Tabela 5.1. Distribui¢do granulométrica do residuo polimérico como recebido da industria.

Abertura Massa retida - %
Malha ASTM

(mm) Ensaio 1 Ensaio 2

270 0,053 0,1221 0,0620

140 0,106 0,3293 0,1702

70 0,212 0,5376 0,2787

40 0,425 2,7718 1,8948

20 0,850 1,2834 1,0074

18 1,0 5,5173 4,7499
14 1,40 15,5855 13,4097
8 2,36 56,4615 60,4733
5 4,00 16,9479 17,4758

3,5 5,60 0,2708 0,1925
Total 99,8272 99,7143

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.1, observa-se que
aproximadamente 90% do material encontra-se na faixa granulométrica entre 1,40 mm e 4,00
mm (ASTM 14 e ASTM 5), sendo esta faixa granulométrica considerada de dificil
incorporagdo ao ligante asfaltico. A Figura 5.1 apresenta o grafico da distribuicdo

granulométrica do residuo polimérico como recebido da industria.
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Abertura das peneiras (mm)

Massa retida (%)

Figura 5.1. Andlise granulométrica do residuo polimérico como recebido da industria.
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Segundo alguns pesquisadores, citados a seguir, que utilizaram em seus trabalhos
modificadores de asfalto, como a borracha de pneu moida ou outros polimeros, citam a
granulometria como um dos fatores que pode influenciar no desempenho das misturas

asfalticas obtidas.

Oda (2001) utilizou a borracha de pneus em duas faixas granulométricas: uma
composta de particulas que passam na peneira #40 (0,425 mm) e ficam retidas na #50 (0,297
mm), ¢ a outra faixa composta de particulas que passam na peneira #50 e ficam retidas na

#100.

Loureiro (2003) utilizou borracha de pneu com particulas de didmetros entre 0,42 e

0,074 mm.

Bringel et al. (2006) e Alencar et al. (2006) utilizaram, respectivamente, em seus

trabalhos SBS e EVA na forma de pellets.

Lucena (2002) e Botaro (2006) utilizaram, respectivamente, o SBS e a borracha de

pneu em forma de po.

Segundo Morris € McDonald (1976), apud Oda (2000), particulas de borracha que
passam na peneira #25 e ficam retidas na peneira #40, quando misturadas com o ligante
asfaltico a 190°C, durante 20 minutos, aumentam em aproximadamente duas vezes seu
volume original. Isso deve-se as reagdes quimicas e fisicas entre as resinas do asfalto e da

borracha.

Com o objetivo de encontrar uma faixa granulométrica mais adequada a incorporagdo
do residuo polimérico, foi realizada uma moagem em um moinho de bolas (bolas de
porcelana), obtendo-se um material fino, sendo realizada uma nova analise granulométrica. A

Tabela 5.2 mostra a distribui¢ado granulométrica do residuo polimérico apos a moagem.
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Tabela 5.2. Distribui¢do do residuo polimérico apds moagem.

Malha | Abertura Massa retida (%)

ASTM (mm) Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
400 0,038 0,2 0,19 0
325 0,045 0,2822 0,2567 0,4977
270 0,053 6,56 5,0666 6,8244
140 0,106 10,1205 10,1892 9,9135

70 0,212 19,9388 18,3784 18,9077
40 0,425 44,8823 46,3261 45,6766
20 0,850 6,0952 6,1421 5,6918
18 1 7,6058 8,0212 8,0389
14 1,4 2,2227 2,4499 2,1174
08 2,36 0,7798 0,9029 0,984
Total 98,6873 97,9231 98,6520

Verifica-se que aproximadamente 75% do residuo polimérico encontra-se na faixa
granulométrica entre 0,106 mm e 0,425 mm, sendo esta faixa considerada razoavel para a
incorporacdo do residuo polimérico ao asfalto. Assim, a granulometria utilizada nos ensaios
de incorporagdo abrange as fragdes retidas com abertura de 0,850 mm até 0,038 mm (ASTM
20 e ASTM 400) sendo desprezadas as peneiras de | mm a 2,36 mm. A Figura 5.2 representa

essa distribui¢do granulométrica.
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Abertura das peneiras (mm)

Figura 5.2. Andlise granulométrica do residuo polimérico apds moagem.
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5.1.2 - Espectroscopia no infravermelho (FTIR)
Visando identificar a constitui¢do do residuo de botdo, foi feita uma espectroscopia no

Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A Figura 5.3 mostra o espectro obtido.

Figura 5.3. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) do residuo polimérico.

A Tabela 5.3 apresenta as principais absorgdes caracteristicas do residuo polimérico utilizado.

Tabela 5.3. Atribui¢des das bandas obtidas no espectro FTIR do residuo polimérico.

Numero de onda (cm 'l) Atribuicao
1278 C-0

1452 — 1500 — 1580 - 1600 C=C
1732 C=0
2983 C-H

Os dados apresentados na Tabela 5.3 confirmam a estrutura do poliéster para o residuo

polimérico, sendo este classificado como uma resina de poliéster insaturada.

5.1.3 - Calorimetria diferencial de varredura ou exploratoria (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varredura ou Exploratéria (DSC) foi realizada com o

objetivo de identificar a temperatura de transi¢@o vitrea do residuo polimérico. De acordo com

a analise, o poliéster insaturado possui temperatura de transi¢do vitrea (Tg) = 75°C. Assim, a
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energia térmica fornecida pelo meio ambiente ndo ¢ suficiente para que as cadeias poliméricas

sofram mobilidade molecular, apresentando dessa maneira um comportamento rigido (Zanin

et al., 2004 apud Spier 2005). A Figura 5.4 mostra a temperatura de transicdo vitrea do

residuo polimérico, a qual pode ser identificada através da mudancga de inclinagdo observada

nas retas.
Transicio vitrea
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E ”
o
@ -35
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Figura 5.4. Temperatura de transicdo vitrea do residuo polimérico.

5.1.4 — Termogravimetria

A Figura 5.5 apresenta as curvas termogravimétricas do residuo polimérico obtidas em

quatro taxas de aquecimento: 5,0°C/min, 7,5°C/min, 10°C/min e 12,5°C/min.
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—o— Ta=10°C/min Ta= 12,5°C/min
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Figura 5.5. Curvas termogravimétricas do residuo polimérico nas seguintes taxas de

aquecimento (Ta): 5,0°C/min, 7,5°C/min, 10°C/min e 12,5°C/min.

Através de analises feitas nos graficos com as quatro taxas de aquecimento conclui-se

que o residuo polimérico apresenta uma estabilidade térmica até aproximadamente 240°C,

quando a partir dai inicia-se uma degradacdo mais acentuada deste.

A Tabela 5.4 mostra a variacdo da energia de ativagdo/R em relag@o a degradacdo do

residuo polimérico.

Tabela 5.4. Dados da energia de ativagdo/R da degradacdo do residuo polimérico.

Degradacio (%) Ea/R (K) Degradacio (%) Ea/R (K)

5 6979,5839 50 16576,90838
10 9771,20424 55 17656,93523
15 12622,84895 60 17015,91938
20 11994,33895 65 17953,76203
25 12232,96113 70 19010,37697
30 12867,04797 75 22916,55982
35 15008,6764 80 25942,57007
40 14960,95209 85 28288,77713
45 15531,01604 - -
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Através de valores obtidos pelo método de Ozawa observa-se que a (Ea/R) do residuo

polimérico variou de 6979,5839 a 28288,77713 no intervalo de 5 a 85% de perda de massa.

A Figura 5.6 apresenta a curva de degradacdo do residuo polimérico versus Ea/R (K).

Verifica-se através desta curva que a Ea/R aumenta com a degradagao do residuo polimérico.
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Figura 5.6. Energia de ativa¢do/R em relagdo a degradagdo do residuo polimérico.

5.2 — Caracterizacao do asfalto modificado

Visando caracterizar o asfalto modificado, foram realizados ensaios de: penetragdo,
ponto de fulgor, viscosidade Saybolt Furol, ponto de amolecimento e ductilidade de acordo

. . 3
com a matriz de experimentos 2°.

Os resultados dos experimentos realizados sdo mostrados na Tabela 5.5. Observa-se
que foram realizados, também, experimentos sem a adi¢do do residuo polimérico com intuito
de comparar provaveis diferengas entre os resultados do asfalto sem residuo polimérico e do

asfalto modificado.
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Tabela 5.5. Caracterizacdo das amostras de asfalto modificados obtidos de acordo com a

matriz de experimentos 2°.

Temp. | Teor de Tempo | Viscosidade | Ponto | Penetracio Ponto Ductilidade

mistura | polimero | mistura Saybolt fulgor | (1/10mm) | Amolecimento (cm)
(9] (%) (minutos) (SSF) O ©O)
140 0 20 244,50 278,0 52,83 54,50 > 120
140 0 60 248,50 2829 52,16 55,75 > 120
180 0 20 241,50 265,0 51,66 55,75 > 120
180 0 60 229,00 264,7 52,33 55,85 >120
140 2 20 246,00 250,8 45,66 52,90 61,33
140 2 60 261,66 2629 51,66 53,50 58,00
180 2 20 232,00 2589 42,66 51,50 65,66
180 2 60 251,66 244.6 50,33 51,60 63,33
140 7 20 248,50 232,0 44,37 52,50 29,33
140 7 60 262,00 237,0 45,50 51,90 33,00
180 7 20 279,00 235,0 36,66 53,00 38,00
180 7 60 299,00 235,0 40,87 54,50 45,33
140 14 20 455,66 224.8 51,75 51,45 16,90
140 14 60 519,66 214,9 52,33 50,85 13,30
180 14 20 472,33 234,6 49,60 50,85 20,00
180 14 60 565,66 227,8 49,16 52,75 16,50

5.2.1 - Ensaio de penetracio

O ensaio de penetragdo tem como objetivo determinar a consisténcia dos materiais

asfalticos. O comportamento esperado, de acordo com a literatura, ¢ que a adi¢do de

polimeros ou borracha torne o ligante mais consistente, resultando em valores mais baixos de

penetragdo, proporcionalmente ao teor de polimeros ou borracha adicionados (Oda, 2000).

Essa consisténcia esta relacionada com a capacidade de deformag@o do material. Dessa forma,

um CAP muito duro pode trincar sob baixas temperaturas, devido a sua pouca ductilidade e,

caso apresente baixa dureza, poderd escorrer em temperaturas elevadas (Silva, 2004). De

modo geral, polimeros do tipo elastomero aumentam a resiliéncia (elasticidade) e a
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flexibilidade dos pavimentos, enquanto os plastdomeros aumentam a rigidez e a estabilidade da
mistura (Alencar et al., 2006). A Tabela 5.6 ¢ a Figura 5.7 apresentam os valores de
penetracdo obtidos de acordo com a percentagem de residuo polimérico, temperatura e tempo

de incorporacao.

Tabela 5.6. Resultados de penetracdo (1/10 mm) do asfalto modificado.

Penetracio (1/10 mm)

Tempo de mistura (20minutos) | Tempo de mistura (60minutos)

Temperatura de mistura (°C) Temperatura de mistura (°C)

Teor de
4 o
polimero (%) 140 180 140 180
0 52,83 51,66 52,16 52,33
2 45,66 42,66 51,66 50,33
7 44,37 36,66 45,50 40,87
14 51,75 49,60 52,33 49,16
~ 56
| ——T=140°C e
é t=20min
= —8—T=140°C e
lg t=60min
g —4—T=180°C e
z t=20min
P
& 35 T T T \ T=180°C e
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Teor de residuo polimérico (%)

Figura 5.7. Resultados de penetracgdo, obtidos com o asfalto sem residuo polimérico e com a

adi¢do de 2, 7 e 14% de residuo polimérico.

5.2.1.1 - Influéncia do teor de residuo polimérico nos resultados de penetracio

De acordo com Stastna, Zanzotto, Vacin, (2003) as propriedades das misturas asfalto-
polimero dependem de concentragdo e do tipo de polimero usado. O efeito de um polimero
normalmente comeca a ser significativo em concentragcdes de aproximadamente 4 - 6%. Para
Polacco et al. (2006), asfaltos modificados por polimero devem conter de 3 a 7% em peso de

polimero com relagdo a fase betuminosa.
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Os resultados obtidos, apresentados na Tabela 5.6 e Figura 5.7 mostram que nas
amostras com 7% de residuo polimérico obteve-se uma diminuicdo da penetragdo mais
acentuada. Uma provavel explicagdo para este comportamento € que com 2% de residuo
polimérico este atua apenas como uma fase dispersa. Com 7% de residuo polimérico acredita-
se que as finas particulas do modificador sdo “inchadas” pelo material asfaltico formando uma
rede cuja estrutura mantém-se preservada. Outro fator atribuido a diminui¢do da penetragdo ¢
a rigidez do residuo polimérico utilizado, onde essa rigidez € incorporada a mistura, que passa
a ser mais resistente a penetracdo da agulha, resultando em menores valores de penetragao.
Resultados semelhantes foram obtidos por Botaro et al. (2006) ao utilizar poliestireno como
modificador. J& os resultados obtidos com a adi¢do de 14% de residuo polimérico indicam que
ndo houve uma diminui¢do significativa no valor da penetracdo. Isto se deve a grande
quantidade de residuo polimérico adicionado e a ndo incorporagdo de parte deste material ao
CAP 50-60, funcionando parte deste residuo polimérico apenas como agregado miudo (filler).
Observou-se, inclusive, uma sedimentagdo do residuo polimérico durante o tempo de
resfriamento da amostra.

Santos et al. (2002) obtiveram uma diminui¢do da penetragdo com até 17% de
borracha, a partir deste valor ocorreu um aumento da penetracdo, pois em altas concentragdes
a interacdo do CAP com a borracha diminui devido a solubilidade. Assim, a agulha penetra
num material ndo muito homogéneo com minusculos blocos de borracha dispersos no asfalto
e com menor elasticidade, facilitando a penetragdo. A diminui¢do da penetracdo ¢ um
resultado importante, pois indica uma maior rigidez do material obtido, implicando em um
pavimento mais resistente as cargas do transito e a temperaturas ambientes mais elevadas.

Analisando a penetragdo em relacdo a temperatura e ao tempo de incorporagio,
observa-se através da Figura 5.7 que a temperatura de incorporagdo que influenciou de forma
positiva nos resultados de penetracdo foi a temperatura de 180° (valores mais baixos de
penetracdo). Em relacdo ao tempo, o esperado era que as amostras com tempo de
incorporagdo de 60 minutos resultassem em valores menores de penetragdo, devido ao maior
tempo de contato do asfalto com o residuo. Mas os resultados mostram que o tempo de
mistura, na realidade, tem pouca influéncia nos resultados obtidos. De forma conclusiva, os
melhores resultados foram obtidos nos ensaios realizados a 180°C, com 20 minutos de tempo

de mistura e com 7% de residuo polimérico adicionado.
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5.2.2 — Ponto de fulgor

O ponto de fulgor representa a temperatura onde os gases desprendidos do material se

inflamam temporariamente sob a preseng¢a de uma chama. A determinacdo do ponto de fulgor

esta relacionada com a seguranca do trabalhador durante o transporte € o manuseio, de modo

que a temperatura de trabalho deve se situar, pelo menos, 20°C abaixo do ponto de fulgor

(Silva, 2004). A Tabela 5.7 e a Figura 5.8 apresentam os resultados obtidos para os 16

ensaios, de acordo com a percentagem de residuo polimérico, temperatura e tempo de

incorporacao.

Tabela 5.7. Resultados obtidos do ponto de fulgor do asfalto modificado.

Ponto de fulgor (°C)

Tempo de mistura (20minutos)

Tempo de mistura (60minutos)

Temperatura de mistura (°C)

Temperatura de mistura (°C)

Teor de
4 (1)
polimero (%) 140 180 140 180
0 278.,0 265,0 2829 2647
2 250,8 258,9 262.9 244.6
7 232,0 235,0 237,0 235,0
14 224.8 234.,6 2149 227.8
—o— T=140°C e
t=20min
—8— T=140°C e
t=60min
—4— T=180°C e
t=20min
T=180°C e
0 3 6 9 12 15 t=60min
Teor de residuo polimérico (%)

Figura 5.8. Resultados do ponto de fulgor, obtidos com o asfalto sem residuo polimérico e

com a adicdo de 2, 7 e 14% de residuo polimérico.
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5.2.2.1 - Influéncia do teor de residuo polimérico nos resultados de ponto de fulgor

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.7 e Figura 5.8, pode-se
observar que o ponto de fulgor diminuiu com o acréscimo de residuo polimérico adicionado.
Dessa forma, os valores mais baixos foram obtidos nas amostras com 14% de residuo
polimérico. Observa-se, no geral, uma diminui¢do de 282,9°C, para a amostra sem residuo,
até 214,9°C, com 14% de residuo polimérico adicionado.

A diminui¢do do ponto de fulgor deve-se a presenca de constituintes volateis
provenientes do residuo polimérico, visto que este polimero ndo € puro, tratando-se de uma
resina de poliéster e, também, sofre degradag¢do térmica. A presenca desses constituintes
volateis também foi observada durante as incorporacdes do residuo polimérico ao Cimento
Asfiltico de Petroleo (CAP50-60) e, também, durante ensaios posteriores, pois sentia-se um
odor bastante forte caracteristico deste residuo polimérico. Apesar desta diminuicdo ndo ser
desejavel, ndo havera um comprometimento do material obtido, visto que para aplicacdes em
campo, a temperatura de aquecimento esta na faixa de 135°C.

Analisando o ponto de fulgor em relacdo a temperatura e ao tempo de incorporagdo,
observa-se, através da Figura 5.8, que houve uma maior variagdo do ponto de fulgor nas
amostras que foram incorporadas com a temperatura de 140°C, independente do tempo de 20
ou 60 minutos. Na temperatura de 180°C a variacdo do ponto de fulgor foi menor para os dois
tempos utilizados. De maneira geral, conclui-se que o teor de residuo polimérico ¢ a
temperatura de incorporagdo, apresentaram influéncia significativa em relagdo ao ponto de

fulgor.

5.2.3 — Viscosidade Saybolt Furol

A importancia do ensaio de viscosidade se deve ao fato de que através da viscosidade
¢ feita a avaliagdo da consisténcia dos materiais betuminosos para que estes possam ser
indicados para as operagcdes de campo, como: mistura, espalhamento e compactagdo
(Marques, 2007). De acordo com Oda e Fernandes Junior (2001), a viscosidade dos ligantes
asfalticos na temperatura de 135°C serve para dar informagdes sobre a melhor temperatura de
mistura em usina e de langamento e compactag¢do no campo. A maior viscosidade dos ligantes
modificados resulta numa pelicula de ligante mais espessa sobre o agregado, aumentando
assim a durabilidade da mistura asfaltica (Morilha Junior, 2005). A pelicula de ligante mais

espessa dificulta o desprendimento dos agregados, aumentando a durabilidade dos
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pavimentos. A Tabela 5.8 e a Figura 5.9 apresentam os resultados obtidos para os 16 ensaios,

de acordo com a percentagem de residuo polimérico, temperatura e o tempo de incorporagao.

Tabela 5.8. Resultados da viscosidade Saybolt Furol do asfalto modificado.

Viscosidade Saybolt Furol (SSF)

Tempo de mistura (20minutos) | Tempo de mistura (60minutos)

Temperatura de mistura (°C) Temperatura de mistura (°C)

Teor de
polimero (%) 140 180 140 180

0 244.50 241,50 248.50 229.00

2 246,00 232,00 261,66 251,66

7 248,50 279,00 262,00 299.00

14 455,66 472,33 519,66 565,66

_ 600 —

= 550 - —— T—140. Ce

% E 500 - t=20min

7 % 450 —8— T=140°C e

-§ ; 400 - t=60min

2 5 350+ 4 T=180°C e

g = 20 t=20min

o 250 !:—ﬂ"

Y e T=180°C ¢
o 3 6 9 12 15 t=60min
Teor de residuo polimérico (%)

Figura 5.9. Resultados da viscosidade Saybolt-Furol, obtidos com o asfalto sem residuo

polimérico e com a adicdo de 2, 7 e 14% de residuo polimérico.

5.2.3.1 - Influéncia da adicao do teor de residuo polimérico na viscosidade

Os resultados apresentados na Tabela 5.8 ¢ na Figura 5.9, mostram que a viscosidade
do ligante asfaltico aumentou com o acréscimo do teor de residuo polimérico adicionado,
sendo este aumento mais significativo com o teor de 14%. Segundo Alencar ef al. (2006), a
elevacdo da viscosidade quando da adi¢do de polimeros termoplasticos ou plastdmeros ao

Cimento Asfaltico de Petroleo (CAP) ¢ um comportamento esperado.
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Segundo Zanzotto, Stastna, Vacin (2000), a modificagdo de asfaltos por polimeros, em
baixas concentragdes, ¢ principalmente notdria em temperaturas elevadas. Em temperaturas
baixas as propriedades dos asfaltos parecem ser menos influenciadas pelos polimeros
modificadores. Como o ensaio de viscosidade € realizado a uma temperatura elevada, os
resultados obtidos de viscosidade se destacam, estando, assim, de acordo com o observado na
literatura.

Analisando a viscosidade em relacdo a temperatura e ao tempo de incorporagdo,
observa-se, através da Tabela 5.8 e Figura 5.9, que apenas na temperatura de 180°C e tempo
de 60 minutos, dois pontos apresentaram valores de viscosidade um pouco maiores que os
demais. Dessa maneira, conclui-se que ndo houve mudancas significativas da viscosidade em

relagdo a temperatura e ao tempo de incorporacdo, o que realmente interfere em seu valor € o

teor de residuo polimérico adicionado.

5.2.4 - Ensaio do ponto de amolecimento (Método anel e bola)

De acordo com Botaro et al. (2006), o ensaio de anel e bola tem por objetivo medir a
consisténcia da amostra em fun¢do da temperatura, podendo ser correlacionada com a dureza
do material. Segundo Silva (2004), ¢ através deste ensaio que se obtém a temperatura de
referéncia para a aplicagdo do material. Pontos de amolecimento altos sdo favoraveis as
condi¢des de uso do material, uma vez que o CAP ndo amolecerd em dias quentes, porém
sendo necessdrio maior calor para os trabalhos de aplicagdo, oferecendo maior risco de
explosdo. De acordo com Marques (2007), o ponto de amolecimento de um material
betuminoso ndo se da a uma temperatura definida, havendo uma mudanga gradual da
consisténcia com a elevagdo da temperatura. Sendo assim, é importante avaliar os resultados
num intervalo de temperatura, € ndo apenas em um ponto. A Tabela 5.9 e¢ a Figura 5.10

apresentam os resultados obtidos para os 16 ensaios realizados.
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Tabela 5.9. Resultados do ponto de amolecimento do asfalto modificado.

Ponto de amolecimento (°C)

Tempo de mistura (20minutos) | Tempo de mistura (60minutos)

Teor de Temperatura de mistura (°C) Temperatura de mistura (°C)
polimero (%)
140 180 140 180
0 54,50 55,75 55,75 55,85
2 52,90 51,50 53,50 51,60
7 52,50 53,00 51,90 54,50
14 51,45 50,85 50,85 52,75
57 -
56 ——T=140°C e
t=20min

—8— T=140°Ce

53 4\ t=60min
52 1 \/% —4— T=180°C ¢
514 t=20min

T=180°C e
0 3 6 9 12 15 t=60min
Teor de residuo polimérico (%)

Pt. amolecimento (°C)
W
~

Figura 5.10. Resultados do ponto de amolecimento, obtidos com o asfalto sem residuo

polimérico e com a adicdo de 2, 7 e 14% de residuo polimérico.

5.2.4.1 — Influéncia do teor de residuo polimérico no ponto de amolecimento

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.9 e na Figura 5.10 conclui-se
que houve uma pequena redugdo do ponto de amolecimento de acordo com o teor de residuo
polimérico adicionado. Observa-se, de maneira geral, uma redug¢do de 55,85°C, para a
amostra sem residuo polimérico, até 50,85°C com 14% de residuo polimérico adicionado.
Como o ponto de amolecimento deve ser avaliado num intervalo de temperatura, esta variagao
ndo se torna significativa. O desejado € que houvesse um aumento do ponto de amolecimento,
pois, segundo Oda (2000), o aumento do ponto de amolecimento indica um aumento na

resisténcia a deformagdo permanente das misturas contendo asfalto modificado.
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De acordo com Botaro et al. (2006), devido aos materiais asfalticos serem constituidos
de asfaltenos, maltenos e outros elementos, estes apresentam pontos de fusdo diferentes,
assim, a mistura desses constituintes leva a um valor médio do ponto de amolecimento.
Ainda segundo Botaro et al. (2006), em seu trabalho, o componente responsavel em aumentar
a temperatura do ponto de amolecimento da mistura ¢ o poliestireno, pois 0 mesmo ¢ um
polimero relativamente estavel, apresentando temperatura de amolecimento superior a 100°C.

Nesta pesquisa, como ndo ha uma boa compatibilidade entre o residuo polimérico e o
Cimento Asfaltico de Petroleo utilizado, (CAP 50-60) ndo hé influéncia de sua adi¢do em
relagdo ao aumento da temperatura do ponto de amolecimento. Analisando o ponto de
amolecimento em relacdo a temperatura e ao tempo de incorporacdo, observa-se, através da
Tabela 5.9 e Figura 5.10, que ndo houve influéncia desses parametros em relacido ao ponto de

amolecimento.
5.2.4.2 - Determinacio do indice de susceptibilidade térmica

O Indice de Susceptibilidade Térmica (IST), também conhecido como indice de
Pfeiffer Van Doormal (PVD), pode ser calculado através da Equacdo (04). Esta equagdo
relaciona valores de penetragdo e de ponto de amolecimento e tem por finalidade avaliar,
quantitativamente, a variagdo da consisténcia do asfalto quando exposto as diferentes
condigdes climaticas, utilizando como parametro uma faixa de valores especificada pelas
normas. E através da determinagdo da susceptibilidade térmica que se pode prever o
comportamento do asfalto, para que este seja aplicado em campo sem haver

comprometimento no desempenho do pavimento.

500xlog PEN +20PA —1951
120-50log PEN + PA

(04)

PVD =

Onde:
PA: ¢ o ponto de amolecimento do Cimento Asfaltico de Petrdleo;

PEN: ¢ a penetracdo do Cimento Asfaltico de Petrdleo.
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O que se pode concluir ¢ que quando o indice de Pfeiffer Van Doormal (PVD)
apresenta valores menores que (-2) tem-se um asfalto com grande susceptibilidade térmica, e
isto interfere em seu desempenho, pois ele amolece rapido com o aumento da temperatura e,
em baixas temperaturas, ele torna-se quebradico. Para um PVD maior que (+2), tem-se um
asfalto com baixa susceptibilidade térmica, ndo sendo indicado para servicos de
pavimentagdo, pois sdo duros e quebradi¢os em condi¢des de baixas temperaturas (Marques,
2007). As especificacdes técnicas do CAP, (classificagdo por penetragdo — DNC — 01/92 —
REV 02) estabelecem os seguintes limites: - 1,5 < PVD < +1. Nesta pesquisa calculou-se o

indice PVD de todas as amostras, conforme mostrado na Tabela 5.10.

Tabela 5.10. Resultados do indice Pfeiffer Van Doormal (PVD) de acordo com valores de

penetragdo e ponto de amolecimento.

Ponto Penetracio Ponto de PVD
(1/10 mm) amolecimento (°C)
1 52,83 54,50 0,0049
2 52,16 55,75 0,2522
3 51,66 55,75 0,2284
4 52,33 55,85 0,2822
5 45,66 52,90 -0,7031
6 51,66 53,50 -0,2780
7 42,66 51,50 -1,1776
8 50,33 51,60 -0,7870
9 44,37 52,50 -0,8592
10 45,50 51,90 -0,9437
11 36,66 53,00 -1,1488
12 40,87 54,50 -0,5887
13 51,75 51,45 -0,7585
14 52,33 50,85 -0,8788
15 49,60 50,85 -1,0021
16 49,16 52,75 0,5692
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Através dos resultados obtidos pode-se concluir que em todos os pontos calculados os
indices PVD apresentaram valores dentro do limite estabelecido pelas especificagdes (- 1,5 <
PVD < +1). De acordo com Senco (1997), apud Botaro ef al. (2006), os asfaltos que
apresentam um indice PVD na faixa de (-2 a +2) sdo asfaltos que apresentam elasticidade,
sendo denominados tipo sol ou betumes normais. Esses tipos de asfalto sdo proprios para os
servicos de pavimentacdo. Assim, o asfalto em questdo apresenta-se adequado para

aplicagdes em pavimentacao.

5.2.5 - Ensaio de ductilidade

A ductilidade ¢ uma propriedade importante, pois avalia a plasticidade necessaria do
material, quando a base esté sujeita as dilatagdes volumétricas (Silva, 2004). Segundo Specht
(2007), certa ductilidade ¢ necessaria para que o asfalto possa “acompanhar” as variagdes
dimensionais dos materiais nos quais ele esta aplicado sem fissurar ou gretar (abrir fenda).

Os asfaltos que apresentam maior ductilidade sao susceptiveis a temperatura e asfaltos
com menor ductilidade s@o oxidados ou deteriorados. Segundo Greco (2007), quanto mais
ductil, maior a flexibilidade do asfalto. Porém € importante ressaltar que tanto ductilidades altas
como baixas provocam defeitos no pavimento. Quando se tem alta ductilidade, ocorrem
ondulacdes nos pavimentos devido ao trafego, e quando a ductilidade € baixa, ocorrem fissuras
quando sofre pequenas varia¢des de temperatura (Freitas Amaral, 2007). Uma baixa ductilidade
pode levar a ruptura por tragdo do material betuminoso devido a dilatacdo do material de
suporte € o ndo acompanhamento do material betuminoso. A Tabela 5.11 e a Figura 5.11

apresentam os resultados obtidos para os 16 ensaios realizados.

Tabela 5.11. Resultados de ductilidade do asfalto modificado

Ductilidade (cm)

Tempo de mistura (20minutos) | Tempo de mistura (60minutos)

Temperatura de mistura (°C) Temperatura de mistura (°C)

Teor de
4 (1)
polimero (%) 140 180 140 180
0 >120 >120 >120 >120
2 61,33 65,66 58.00 63,33
7 29.33 38,00 33,00 4533
14 16,90 20,00 13,30 16,50
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Figura 5.11. Resultados de ductilidade, obtidos com o asfalto sem residuo polimérico e com a

adicdo de 2, 7 e 14% de residuo polimérico.

5.2.5.1 - Influéncia do teor de residuo polimérico nos resultados de ductilidade

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.11 e na Figura 5.11 conclui-se
que a ductilidade estd diminuindo com o acréscimo do teor de residuo polimérico adicionado.
Os valores variam de 120 cm para a amostra sem residuo polimérico até 16,5 para amostra
com 14% de residuo polimérico adicionado. Esse resultado indica que este residuo polimérico
ndo contribuiu para o aumento da plasticidade do asfalto. Dessa forma, as amostras de asfalto
modificado com 7 e 14% de residuo polimérico ndo apresentam a plasticidade necessaria para
aplicagdes em pavimentacdo, visto que o exigido, de acordo com as especificagdes, ¢ que o
Cimento Asfaltico de Petréleo (CAP 50-60), sem modificagdo, tenha uma ductilidade minima

de 60 cm.

5.3 — Caracterizacdo do asfalto modificado apds tratamento da superficie

do residuo polimérico

Com o intuito de avaliar se o tratamento realizado na superficie do residuo polimérico
iria influenciar nas propriedades do asfalto modificado com este residuo tratado, fez-se alguns
ensaios de caracterizagdo do asfalto modificado obtido. Os ensaios de caracterizagdo foram
realizados escolhendo-se as amostras com 7% de residuo polimérico adicionado e a 180°C,

por serem estas as melhores condigdes experimentais obtidas com a adi¢do do residuo
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polimérico ao Cimento Asfaltico de Petrdleo (CAP 50-60). A Tabela 5.12 mostra os

resultados dos ensaios realizados apos esse tratamento.

Tabela 5.12. Resultados do asfalto modificado com residuo polimérico apds tratamento na

superficie do residuo polimérico.

Temp. Teor de Tempo Viscosidade | Ponto Ponto
Penetracao
Reagentes mistura polimero mistura Saybolt fulgor (/10 ) Amolecimento
mm
©0O) (%) (minutos) (SSF) ©0O) °C)
Sem
180 7 60 299,00 235 40,87 54,50
tratamento
Peroxido
180 7 60 202,50 150 47,66 50,75
de lauroila
Acido
180 7 60 286,5 236 48,16 53,25
cloridrico
Hidréxido
180 7 60 309,00 223 46 53,85
de sédio

De acordo com os resultados obtidos, observa-se que apenas a viscosidade Saybolt
Furol e o ponto de fulgor da amostra tratada com peroxido de lauroila apresentaram resultados
um pouco diferentes. O ponto de fulgor apresentou um valor bastante baixo, comparando-o
com as amostras de asfalto modificado com 7%, sem o tratamento da superficie do residuo
polimérico. Da mesma forma, pode-se observar que a viscosidade também apresentou um
valor baixo. Esses resultados provavelmente se devem a presenga de algum trago do tolueno
ainda presente na amostra, o qual foi utilizado para diluir o peréxido de lauroila.

Para as amostras tratadas com o acido cloridrico e o hidréxido de sodio, ndo foi
verificado nenhuma alteracdo dos resultados, comparando-os com as amostras modificadas

com 7% de residuo polimérico, sem o tratamento da superficie do residuo polimérico.
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Alguns pesquisadores comentam sobre a compatibilidade entre asfaltos e polimeros

Lucena, Soares e Soares (2002) analisaram a compatibilidade da amostra de Cimento
Asfaltico de Petrdleo modificado com o copolimero estireno-butadieno-estireno (SBS) e

concluiram que a mistura foi considerada nédo estocavel.

Segundo Bringel ef al. (2006), algumas vezes pode ocorrer uma separacdo entre o
copolimero estireno-butadieno-estireno (SBS) e o Cimento Asfaltico de Petroleo (CAP), em
virtude da dificuldade de compatibilizar as espécies e se obter um sistema uniforme. Sendo

necessario, o uso de um agente compatibilizante, como ¢ o caso de diluentes aromaticos.

Segundo Mourdo (2003), um bom asfalto modificado deve apresentar o polimero e o
asfalto “entrelacados” 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: ou com a predominancia do asfalto, ou

com a predominancia do polimero.
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6 - Conclusiao

Neste capitulo s@o apresentadas as conclusdes relacionadas ao desenvolvimento desta
pesquisa. Para a caracterizagdo do residuo polimérico foram feitos os seguintes ensaios:
analise granulométrica, espectroscopia no infravermelho, calorimetria diferencial exploratdria
e termogravimetria. Para o asfalto modificado foram feitos ensaios voltados para avaliar a sua
consisténcia, como os ensaios de: penetracdo, viscosidade Saybolt Furol e ponto de
amolecimento (método anel e bola). Também foram realizados os ensaios de ponto de fulgor

e ductilidade.

6.1 - Caracterizacio do residuo polimérico

e Com relagdo a andlise granulométrica do residuo polimérico, pode-se concluir que este
deve ser incorporado ao asfalto apds passar pelo processo de moagem, devendo estar
numa faixa que compreende as peneiras com abertura de 0,850 mm até 0,038 mm
(ASTM 20 e ASTM 400). Esta faixa granulométrica facilita a incorpora¢io, enquanto
que na forma de grios, como foi recebido da industria, haveria uma maior tendéncia

do residuo polimérico sedimentar mais rapido.

e No que se refere a espectroscopia no infravermelho, conforme a analise do espectro,
concluiu-se que o residuo polimérico pode ser classificado como uma resina de

poliéster insaturada.

e Através da Calorimetria Diferencial de Varredura ou Exploratéria (DSC) foi
identificado que a temperatura de transi¢do vitrea do residuo polimérico ¢ de (Tg) =
75°C. Como este residuo polimérico ¢ termorrigido, sua rigidez ocorre devido a alta
densidade das liga¢des cruzadas, as quais foram formadas durante o processo de cura
do polimero. Assim, quanto maior o numero de ligacdes cruzadas, maior & a

temperatura de transicdo vitrea de um termorrigido.
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6.2 - Caracterizaciao do asfalto modificado

e A adi¢do do residuo polimérico ao CAP 50-60 resultou em algumas alteragdes nas
propriedades fisicas do CAP 50-60, obtendo-se, assim, um material com maior
viscosidade e menores valores de penetragdo, em algumas das percentagens utilizadas.
De acordo com os resultados dos ensaios, verifica-se que o percentual de residuo
polimérico € o fator que apresenta a maior influéncia. Os fatores tempo e temperatura

de incorporagdo apresentaram uma influéncia ndo muito significativa.

e (Oda (2000), também, obteve resultados semelhantes quando considerou como fatores
o teor de borracha, tamanho das particulas de borracha e temperatura de mistura. A
andlise estatistica de seus resultados confirma que a maior influéncia foi a do teor de

borracha, seguida pelo fator temperatura de mistura.

e No ensaio de penetragdo apenas as amostras com 7% de residuo polimérico
apresentaram resultados compativeis com os observados na literatura, ou seja,
apresentaram uma diminuicdo significativa da penetra¢do. As amostras com 2% de
residuo polimérico ndo apresentaram uma diminui¢cdo da penetragcdo, pois esta
quantidade atua no CAP 50-60 apenas como uma fase dispersa. Nas amostras com
14% observou-se que parte do residuo polimérico nio foi incorporado, funcionando
apenas como carga (filler), o que resultou em amostras ndo homogéneas, interferindo,

assim, nos resultados da penetragao.

e O ponto de fulgor diminuiu proporcionalmente ao teor de residuo polimérico
adicionado, onde os valores mais baixos foram obtidos nas amostras com 14% de
residuo polimérico. Essa diminui¢do indica a presenga de constituintes volateis
provenientes do residuo polimérico, visto que este polimero ndo ¢ puro, tratando-se de
uma resina de poliéster. Apesar dessa diminuicdo ndo ser desejavel, ndo haverd um
comprometimento no uso deste asfalto modificado, visto que, para aplicagdes em

campo, a temperatura de aquecimento estd em aproximadamente 135°C.

e Os resultados da viscosidade Saybolt Furol sdo importantes para avaliar a consisténcia
dos materiais betuminosos, para que estes possam ser liberados para operagdes de

campo. De acordo com a literatura, espera-se um aumento na viscosidade do asfalto
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modificado. Os resultados apresentados mostraram que a viscosidade do ligante
asfaltico aumentou com o acréscimo do residuo polimérico e, em alguns casos, com a

temperatura e o tempo de mistura.

e No ensaio do ponto de amolecimento (método anel e bola) ndo houve mudangas
significativas do ponto de amolecimento no asfalto modificado. Observou-se, de
maneira geral, uma redu¢do de 55,85°C, para a amostra sem residuo polimérico, até
50,85°C com 14% de residuo polimérico adicionado. Como os resultados devem ser
avaliados num intervalo de temperatura, esta variagdo ndo se torna significante,

conforme os resultados obtidos no indice de susceptibilidade térmica do ligante.

e O indice de susceptibilidade térmica do ligante (IST) ou (PVD), em todos os pontos
calculados, apresentou valores dentro do limite estabelecido pelas especificagdes (- 1,5
< PVD < +1,0). Os valores extremos do PVD variaram de (- 1,17 a + 0,56). Assim, o
asfalto em questdo apresenta-se adequado para aplicagdes em pavimentacdo,
apresentando um indice de susceptibilidade térmica intermedidrio, ndo amolecendo
rapido com o aumento da temperatura e nido sendo muito quebradico a baixas

temperaturas.

e A ductilidade diminuiu com o acréscimo de teor de residuo polimérico adicionado. Os
valores variaram de 120 cm para a amostra sem residuo polimérico até 16,5 cm para
amostra com 14% de residuo polimérico adicionado. Assim, este residuo polimérico
ndo contribuiu para o aumento da plasticidade do asfalto. Dessa forma o CAP 50-60
modificado com 7 e 14% de residuo polimérico ndo apresenta a plasticidade necessaria

para aplica¢des em pavimentagdo, de acordo com as especificagdes vigentes.

e Visando melhorar a compatibilidade do residuo polimérico com o CAP 50-60, tentou-
se tratar a superficie deste residuo polimérico. Baseado na comparagdo de resultados
entre amostras com tratamento e, amostras sem tratamento, conclui-se que nao houve
mudangas significativas na superficie do residuo polimérico com os reagentes

utilizados.
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