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RESUMO: Com o aumento da demanda por asfaltos, faz-se necessario o desenvolvimento de
técnicas que melhorem a qualidade e aumentem o tempo de vida util dos pavimentos. Com
isso, cresce a aplicagdo das emulsdes asfélticas, que sdo produzidas a partir de uma mistura de
Cimento Asféltico de Petréleo (CAP) e uma fase aquosa, tendo como principal vantagem a
reducdo de custos energéticos devido a sua aplicacdo ser a frio. Neste trabalho foram obtidas
emulsdes asfdlticas convencionais e modificadas. Para a obten¢do de emulsdes asfalticas
convencionais foram utilizados os seguintes constituintes: asfalto, dgua, solvente e aditivos.
As emulsdes asfélticas modificadas foram desenvolvidas a partir da adicio de um agente
modificante as emulsodes asfélticas convencionais. Os agentes modificantes utilizados foram a
bentonita e a vermiculita natural e modificadas com tensoativos. Primeiramente, preparou-se
uma emulsdo asféltica convencional nas seguintes proporcoes: 50% de CAP 50/70, 0,6% de
aditivos e 3% de emulsificante em relacdo a quantidade de asfalto, 20% de solvente e 26,4%
de 4gua. Para a obtencdo da emulsdo asfiltica modificada, foi utilizada a bentonita e
vermiculita como agente modificador em propor¢des de 1% e 4 %. Os constituintes foram
adicionados ao moinho coloidal por periodos de 30 e 60 minutos. Foram realizados 26
ensaios, onde a bentonita e vermiculita foram adicionadas na sua forma natural, na forma
organofilica e na forma organofilica em meio 4cido. Para a obtencdo da argila organofilica e
organofilica em meio 4cido utilizou-se o0 método de Qian ef al. (2011), com adaptagdes. Para
caracterizacdo das argilas e nanoargilas utilizou-se a técnica de espectroscopia no
infravermelho (IV). Ap6s o periodo de emulsificacdo, foram realizados os ensaios para
caracterizacdo da emulsdo obtida. Os seguintes ensaios foram realizados, de acordo com as
especificacdes técnicas (DNER-EM 369/97): peneiramento, viscosidade Saybolt Furol, pH,
densidade, sedimentacao, residuo por evaporacao e penetracdo. Por fim, pode-se concluir que
as emulsdes asfalticas modificadas com nanoargilas apresentam-se como uma alternativa para

o setor de pavimentacao.

Palavras-chave: emulsdo asféltica modificada, bentonita, vermiculita, nanoargila.



ABSTRACT

The increasing demand for asphalt leads to the development of techniques that can
improve the quality of products and increase the useful working life of pavements.
Consequently, there is a growing application of asphalt emulsions, which are produced from a
mixture of petroleum asphalt cement (CAP) with an aqueous phase. The main advantage of
asphalt emulsions is its cold application, reducing energy costs. Conventional emulsions are
obtained using asphalt, water, solvent, and additives. The modified asphalt emulsion is
developed by adding a modifying agent to conventional emulsions. These modifiers can be
natural fibers, waste polymers, nanomaterials. In this work modified asphalt emulsion were
obtained using organoclays. First, it was prepared a conventional asphalt emulsion with the
following mass proportion: 50% of 50/70 penetration grade CAP, 0.6% of additives and 3%
of emulsifier, 20% of solvent and 26.4% of water. It was used bentonite and vermiculite (1%
and 4%) to obtain the modified asphalt emulsion. Bentonite and vermiculite were added in its
raw state and as an organoclay form and as an organoclay-acid form, resulting in 26
experimental runs. The methodology described by Qian et al. (2011), with modifications, was
used to obtain the organoclay and the organoclay-acid form. infrared spectroscopy (IR)) were
used to characterize the clays and nanoclays. The emulsions were prepared in a colloidal mill,
using 30 minutes and 1 hour as mixing time. After, the emulsions were characterized. The
following tests were performed, in accordance with the Brazilian specifications (DNER-
369/97): sieve analysis, Saybolt Furol viscosity, pH determination, density, settlement and
storage stability, residue by evaporation, and penetration of residue. Finally, it can be
concluded that the use of nanoclays as asphalt modifiers represent a viable alternative to the

road paving industry.

Keywords: modified asphalt emulsion, bentonite, vermiculite, nanoclay.
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Capitulo 1 - Introdugdo

Capitulo 1- Introducao

A demanda por asfaltos vem crescendo fortemente no Brasil. Desde 2008, quando o
consumo de asfalto atingiu o nivel recorde de 2,17 milhdes de metros cubicos, que o pais s6
fez expandir esse mercado. No ano de 2010, devido as obras de infraestrutura, tornou-se
necessaria a importagdo de 256 mil toneladas de asfalto. Estima-se que o consumo devera
atingir seu dpice no ano de 2014, onde cerca de 3,7 milhdes de toneladas serdo utilizados na

expansdo e recuperacao de vias (DECONCIC, 2009; Frias, 2011).

Além das obras de pavimentacdo e manuten¢do das ruas, tem-se observado um
aumento da circulacdo de veiculos e da frota de caminhdes. Esse aumento reflete na busca por
novas tecnologias que venham a agregar uma maior qualidade e vida util ao asfalto, tornando-
o mais resistente e durdvel. Estas novas tecnologias baseiam-se em modificagdes quimicas ou
fisicas, tendo sido adotadas com sucesso para a conservagdo ou melhoramento dos

pavimentos asfalticos.

O asfalto é um produto utilizado, principalmente, em pavimentacdes de estradas,
podendo ser obtido de maneira natural ou a partir da destilacdo do petréleo bruto durante o
processo de refino. Apresenta coloracdo parda escura a negra e possui o betume como
constituinte predominante em sua estrutura. E um material de consisténcia varivel, sélido ou
semissoOlido, dependendo da origem do dleo de qual ele foi extraido (Amaral, 2000; Stastna,

Zanzotto e Vacin 2003).

Os asfaltos sdo classificados de acordo com a sua origem e a sua aplicagdo. Quanto a
origem, classificam-se em asfaltos naturais e asfaltos de petréleo. Com relagdo a classificacdo
quanto 4 aplicagdo, tem-se os asfaltos industriais e os asfaltos para pavimentacdo. Dentre os

asfaltos para pavimentacdo, podemos citar o grupo das emulsdes asfalticas.

As emulsdes asfélticas, também conhecidas como hidrasfaltos, representam uma
alternativa que vem sendo cada vez mais empregada. Elas sao misturas de Cimento Asfaltico
de Petréleo (CAP) com dgua, com a fase asfalto dispersa na fase aquosa, tendo a ajuda de um

agente tensoativo para estabilizar a mistura. A emulsdo asfiltica representa uma classe

Jiilia Cristina de Lima Torres, Agosto/2013



Capitulo 1 - Introdugdo

particular de emulsdo oleo-em-4dgua, na qual a fase 6leo tem uma viscosidade elevada

(ABEDA, 2001).

A aplicacdo de emulsdo asfiltica € realizada a frio, simplificando o processo de
pavimentacdo de estradas, permitindo ganhos de logistica e reducdo do consumo energético,
além de diminuir custos com equipamentos € reduzir os riscos para os operdrios durante o
manuseio. Outra vantagem da emulsao asfaltica é o controle do tempo de ruptura, permitindo
que as modificagdes sejam realizadas de acordo com a aplicacdo a qual o pavimento serd
destinado. Sua utilizagdo é compativel com diferentes tipos de agregados, o que a torna

amplamente utilizada na atualidade (ABEDA, 2001; Talavera et al., 2001).

Com o avanco da tecnologia, procura-se a cada dia desenvolver novas tecnologias para
melhorar o desempenho e a durabilidade das misturas asfélticas e/ou do ligante asfaltico. A
nanotecnologia é uma alternativa que estd sendo cada vez mais utilizada. Ela nada mais é do
que o uso da tecnologia em escala nanométrica que possibilite a criacdo de novos materiais,
dispositivos e sistemas através do controle da matéria, como fendomeno associado com as
interacdes atdmicas e moleculares que fortemente influenciam as propriedades macroscépicas

do material (Grajales, 2011).

Segundo Goh et al. (2011), apesar dos engenheiros estarem interessados nas
propriedades dos materiais em macro € meso escalas, os fendmenos ocorrendo em nano e
micro escalas fornecem o conhecimento para a compreensao das interagdes fundamentais que
definem o comportamento fisico-quimico destes materiais. Segundo estes autores, atualmente
ha, também, a necessidade de explorar o uso combinado e o sinergismo potencial entre
modificadores de escalas nano e micro para melhorar as propriedades dos materiais asfélticos.

De acordo com Grajales (2011), uma das principais vantagens do uso da
nanotecnologia em pavimentagdo € construir pavimentos mais resistentes a deformacdo, a

quebra por fadiga e por temperatura, e a acao da dgua.

Existem varios materiais que podem servir como agente modificante das emulsoes
asfélticas. Nesta pesquisa, obtiveram-se emulsdes asféalticas convencionais e modificadas por
argilas e nanoargilas. Foram utilizadas argilas naturais (Bentonita e Vermiculita) e argilas
modificadas (Bentonita e Vermiculita modificadas pela acdo de um agente tensoativo e dcido)

como agente modificante das emulsdes asfalticas convencionais.
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As argilas, em sua maioria, sdo aluminossilicatos representados principalmente por
montmorilonita, rectorite, vermiculita e caulinita. Ocorrem naturalmente na natureza e, por
isto, sdo sujeitas a variagdes em sua formacgdo. Estes minerais tém sido modificados para o
desenvolvimento de nanoargilas, que também encontram uso para a obten¢do de materiais
asfélticos nanomodificados. A pureza de uma argila pode afetar as propriedades finais do

nanomaterial desenvolvido (Yu et al. 2007; Jahromi e Khodaii, 2009).

Diferentes autores pesquisaram sobre o efeito da adicdo de argilas como agente
modificante dos asfaltos. Jahromi e Khodaii, (2009) verificaram que a adi¢do de nanoargilas
ao asfalto resultou em melhoras significativas nas propriedades fisicas do betume. Devido a
boa compatibilidade entre o asfalto e a nanoargila, houve um aumento da rigidez e melhora na

resisténcia ao envelhecimento.

Nesta dissertagao os capitulos encontram-se divididos da seguinte maneira:

v No capitulo 2 encontram-se relatados os aspectos tedricos relevantes € necessarios
para o entendimento do desenvolvimento desta pesquisa, onde estdo abordados os
seguintes temas: emulsdes, tensoativos, emulsdes asfalticas, emulsdes asfalticas
modificadas, argilas e argilas organofilicas;

v O capitulo 3 apresenta o estado da arte, onde foi feita uma revisdo da literatura na 4rea
de pavimentacdo asféltica, que serviu como base para o desenvolvimento e
entendimento dos experimentos realizados;

4 O capitulo 4 descreve a metodologia desenvolvida para a obtenc@o e caracterizagao
das emulsoes asfélticas convencionais e modificadas.

v No capitulo 5 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante o
desenvolvimento da pesquisa.

4 No capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes gerais.
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Capitulo 2 - Aspectos Teoricos

Neste capitulo s@o abordados alguns aspectos tedricos relevantes para a compreensao
da obtencdo das emulsdes asfélticas. O capitulo foi dividido nos seguintes topicos: emulsoes,

tensoativos, emulsoes asfalticas, emulsdes asfalticas modificadas, argilas e nanoargilas.

2.1. Emulsoes

Emulsodes sdo pequenas goticulas de um liquido dispersas noutro liquido, na qual as
fases s@o fluidos imisciveis ou parcialmente misciveis. Neste sistema tem-se uma fase liquida
(descontinua ou interna) dispersa em outra fase liquida (continua ou externa). Embora esses
sistemas sejam cineticamente estdveis por longos periodos de tempo, eles apresentam
instabilidade termodindmica, o que reflete na separacdo de fases. Para reduzir a tendéncia de

coalescéncia, usa-se tensoativos, que aumentam o tempo de estabilidade da emulsao.

2.1.1. Processo de emulsificacao

Para a obten¢do de uma emulsdo faz-se necessario o uso de técnicas que auxiliem o
emulsionamento. Os processos de natureza fisica e fisico-quimico sdo utilizados como
principais fatores de dispersdo de uma fase na outra.

Processos mecanicos, de natureza fisica, promovem a dispersdo liquida devido a
quebra de uma das fases, proporcionando um aumento da drea interfacial entre as fases e,
consequentemente, uma diminuicdo da tensdo interfacial.

Emulsificantes, agentes fisico-quimicos, sdo utilizados para garantir a estabilidade da

emulsdo através da reducdo da tensao interfacial entre os liquidos imisciveis.

2.1.2. Tipos de Emulsoes

Emulsdes sdao formadas por dois liquidos imisciveis, onde na maioria dos sistemas
uma das fases € representada pela dgua. Com isso tém-se dois tipos de classificacdo, de
acordo com a natureza da fase dispersa:

¢ Emulsdo 6leo disperso em dgua (O/A): Apresenta goticulas de 6leo dispersas
em um meio continuo aquoso. Sao também denominadas emulsdes regulares e constituem as

mais abundantes, sendo bem estabilizadas por tensoativos que possuem alta solubilidade em
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meio aquoso.

e Emulsdo dgua dispersa em 6leo (A/O): Uma emulsdo dgua-em-dleo € aquela
onde as goticulas de dgua se encontram dispersas na fase 6leo. Sdo também denominadas
emulsdes reversas, sendo estabilizadas por tensoativos que apresentam nimeros BHL baixos e
alta solubilidade na fase continua oleosa.

Tém-se, ainda, as emulsdes multiplas, que podem ser representadas como A/O/A

(Agua em Oleo em dgua) e O/A/O (6leo em dgua em Oleo).

2.2. Tensoativos

Os tensoativos, também chamados de surfactantes, sdo substancias anfifilicas, ou seja,
possuem um grupo polar (hidrofilico) e um grupo apolar (hidrofébico) que, pela sua estrutura
quimica e propriedades, se adsorvem nas interfaces liquido-liquido, liquido-gids e sélido-
liquido, reduzindo a tensdo interfacial. Na Figura 2.1 observa-se a representacdo de uma
molécula de tensoativo, com uma extremidade com afinidade por grupos de cardter organico

(apolar) e a outra extremidade com afinidade pela dgua (polar).

NHs")( CI

NSNS,

apolar polar

Figura 2.1: Estrutura de uma molécula de tensoativo

2.2.1. Classificacao dos tensoativos

Os tensoativos sao classificados em tensoativos i0nicos e nao ionicos. Os tensoativos
sdo considerados i6nicos quando liberam ions em meio aquoso, sdo eles: tensoativo
cationicos, tensoativos aniOnicos e tensoativos anféteros. Os tensoativos nido idnicos sio
aqueles que ndo apresentam carga em sua molécula e, consequentemente, ndo liberam ions em

meio aquoso.
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2.2.1.1. Tensoativo cationicos

Os tensoativos catidnicos apresentam um grupo quimico carregado positivamente. Na
presenca de dgua se dissociam formando cdtions em sua parte polar.
2.2.1.2. Tensoativos anionicos
Os tensoativos anidnicos apresentam grupo quimico carregado negativamente. Na
presenca de dgua se dissociam formando anions em sua parte polar.
2.2.1.3. Tensoativos anféteros
Os tensoativos anféteros, em presenca de dgua, se ionizam podendo assumir caréter

cationicos ou anidnico, dependendo do pH do meio.

2.2.1.4. Tensoativos nao ionicos

Em presenca de d4gua ndo se ionizam, logo ndo possuem carga.

Na Figura 2.2 tem-se a demonstracdo da estrutura das moléculas de tensoativos

16nicos e nao i0nicos.

IBNICOS \/\/\/\NG Anionicos

NAOIONICOS /\/\,A\,mo Nis possui carga

Figura 2.2: Representacao da classificacdo dos tensoativos

Fonte: Silva, 2008
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2.3. Emulsoes Asfalticas

As emulsdes asfélticas sdo constituidas por pequenos globulos de cimento asféltico de
petréleo (CAP), dispersos numa fase continua representada pela dgua, estabilizadas por
tensoativos. As emulsdes sdo obtidas combinando com a dgua o asfalto aquecido, em meio
intensamente agitado e na presenca de agentes emulsificantes, os quais tém a finalidade de dar
estabilidade a mistura, de favorecer a dispersdo e de revestir os glébulos de betume com uma
pelicula protetora, mantendo-os dispersos.

Segundo Santana (1993), a emulsificagdo do CAP ocorre quando se consegue dividi-lo
em particulas muito pequenas, que sdo envolvidas com um agente emulsificante, de modo a
impedir a unido dessas particulas dispersas na fase aquosa, ou seja, a ruptura prematura da
emulsdo asféltica.

Para a fabricacdo das emulsdes sdo utilizados equipamentos que realizam agitacio
intensa a fim de obter dispersdes mais finas e mais estdveis possiveis. A acdo mecanica de
obtencdo dos glébulos € feita em um moinho coloidal especialmente preparado para a
“quebra” do asfalto aquecido em porcdes mindsculas que devem ter um tamanho especificado
que é micrométrico. O tamanho dos glébulos, que, normalmente, varia de 1 a 20pum, depende
do moinho empregado, da velocidade do rotor, da concentracdo do surfactante e da
viscosidade do asfalto original. (ABEDA, 2001; Hunter, 2000)

O endurecimento das emulsdes asfélticas di-se devido a perda de &dgua apds a
aplicacdo, resultando na deposi¢do do asfalto sobre os agregados. As emulsdes, durante a
constru¢do, devem permanecer fluidas para a adequada aplicagdo. Os glébulos de asfalto sdao
mantidos separados pelo agente emulsificante até que a emulsdo se deposite na superficie do
terreno, do pavimento existente ou envolvendo as particulas de agregado. Para que o asfalto
desempenhe sua funcao final de cimentar e impermeabilizar, a fase aquosa deve separar-se do
asfalto (quebra da emulsdo), o que ocorre devido a neutralizagcdo das cargas eletrostéticas e a
evaporacdo da dgua, fazendo com que ocorra a coalescéncia das goticulas de asfalto,

formando uma pelicula continua sobre o agregado ou pavimento (Instituto do Asfalto, 2002).

2.3.1. Classificacao quanto a carga

As emulsdes podem ser classificadas de acordo com a carga, que € determinada de

acordo com o agente emulsificante utilizado.

Jiilia Cristina de Lima Torres, Agosto/2013



Capitulo 2 Aspectos Tedricos

2.3.1.1. Emulsoes asfalticas cationicas

As emulsdes asfalticas catiOnicas sdo, geralmente, obtidas a partir da dispersdao de
asfalto em dgua na presenca de sais de aminas, que fornecem cargas positivas aos glébulos de
betume.

Estas emulsdes apresentam maior facilidade de aplicacdo, flexibilidade e resisténcia.
Possuem excelente adesividade para qualquer tipo de agregado, 4cido ou alcalino, positivo ou
negativo (ABEDA, 2001)

As emulsdes asfélticas catiOnicas sdo divididas em trés categorias: emulsdes de
ruptura rdpida, ruptura média e ruptura lenta. Os seguintes parametros sdo utilizados para
classificar as emulsOes: porcentagem de solvente em volume, viscosidade de Saybolt Furol e

residuo por destilagao.

Tabela 2.1: Classificagdo das Emulsdes asfalticas cationicas

Tipo Solvente em volume  Residuo destilacio  Viscosidade Saybolt
(%) (%) Furol a 50°C
RR-1C 0-3 62 30-80
RR-2C 0-3 67 100-400
RM-1C 0-12 62 20-200
RM-2C 3-12 65 100-400
RL-1C - 60 20-100 (25°C)

Fonte: Oda (2003)

2.3.1.2. Emulsdes asfalticas anionicas

As emulsdes asfalticas anidnicas sao estabilizadas por emulsificantes anidnicos, que
conferem aos glébulos de betume uma carga elétrica negativa.

As emulsdes anidnicas podem, contudo, ter boa adesividade aos agregados do tipo
eletropositivo, ou seja, os de natureza calcdria. Na presenca de agregados do tipo

eletronegativo necessitam do emprego de melhoradores de adesividade.
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2.3.1.3. Emulsoes asfalticas nao-ionicas

Nas emulsdes ndo i6nicas, o grupo de cabeca hidroéfila do tensoativo € covalente, polar
e dissolve sem ionizac¢do. Qualquer carga sobre as goticulas de emulsdo asfélticas é derivada a
partir de espécies idnicas presentes no proprio asfalto (Shell, 2003).

Sao emulsdes asfélticas especiais que ndo apresentam cargas elétricas. Sao raramente

utilizadas.

2.3.2. Classificacao quanto ao tempo de ruptura

A ruptura de uma emulsdo asféltica compreende a quebra da estabilidade quimica do
sistema CAP-emulsificante-dgua. Esta quebra se d4 devido a ac¢do de neutralizacdo das cargas
elétricas que mantém o sistema estavel (GRECCA, 2006).

Segundo a ABEDA (2001), denomina-se ruptura, ou quebra, de uma emulsdo o
fenomeno da separacdo de fases constituintes da emulsdo. A ruptura pode ocorrer por
evaporacao d’agua, por um desequilibrio eletroquimico (provocado por acidez ou aumento da
alcalinidade) ou por a¢do do agregado que atrai para si os glébulos de asfalto (adsor¢do).

A emulsdo asféltica pode ser do tipo ruptura rdpida, designada como RR, quando sua
ruptura ocorre em no méaximo 40 minutos; ruptura média, designada como RM, quando esse
tempo é menor que 2 horas e as emulsdes de ruptura lenta, designadas como RL, quando a

ruptura ocorre entre 2 e 4 horas.

2.3.3. Constituintes das emulsoes asfalticas

Com o intuito de obter emulsdes asfélticas, sdo necessdrios constituintes, que, quando
combinados, modificam as propriedades do asfalto. Sdo necessdrios, basicamente, cinco
constituintes: asfalto, dgua, solvente, emulsificante e aditivos (dcidos e estabilizantes) para a

obtencdo das emulsdes asfalticas, que serdo abordados a seguir:

2.3.3.1. Asfalto

O cimento asfatico de petrdleo € o principal constituinte das emulsdes asfalticas,

podendo representar de 50 a 75% do volume da emulsao (AEMA, 2004).
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O CAP ¢é um material termo-sensivel utilizado, principalmente, para aplicacdo em
trabalhos de pavimentacdo, pois, além de suas propriedades aglutinantes e
impermeabilizantes, possui caracteristicas de flexibilidade e alta resisténcia a acdo da maioria
dos dcidos inorganicos, sais e dlcalis. Em suas aplica¢des, o CAP deve ser homogéneo e estar
livre de d4gua (BR Distribuidora, 2012).

Todo desempenho e caracteristicas das emulsdes asfalticas dependerdo da natureza
quimica e da porcentagem das fracdes de asfaltos, e como estas se relacionam entre si. A
complexa interacdo entre essas diferentes fragdes faz com que seja quase impossivel predizer
o comportamento do asfalto emulsificado. Por esta razdo, um alto controle da producio deve

ser mantido durante a producao de emulsdes (Clerman, 2004).

2.3.3.2. Agua

E o segundo constituinte mais importante na emulsio asfltica. Por conter minerais e
outras substancias, a adicdo da agua para obtencdo da emulsdo asféltica pode apresentar
resultado inverso ao desejado.

Para emulsdes catidnicas, € necessdrio preocupar-se com os fons de carbonato e
bicarbonato, que poderdo vir a causar um desequilibrio nos componentes da emulsao,
prejudicando o desempenho e a emulsificacdo. J4 para emulsdes anidnicas, a presenca dos

ions de célcio e magnésio podera vir causar a instabilidade da emulsdao (AEMA, 2004).

2.3.3.3. Emulsificante

Os emulsificantes sao compostos com peso molecular relativamente elevado, entre
100 e 300 g/mol. Sao caracterizados por possuirem uma parte hidrofilica, com afinidade pela
agua, e outra hidrofébica, com afinidade por moléculas organicas.

E um importante componente e, de acordo com suas propriedades quimicas e estrutura
molecular, geram emulsdes de caracteristicas fisico-quimicas particulares, pois: melhora a
adesividade da emulsdo, produz reducdo da tensdo interfacial entre as duas fases (asfalto e
dgua), estabiliza a emulsdo fixando-se na periferia dos globulos dispersos de asfalto,
impedindo, assim, sua coalescéncia que provocaria a ruptura da emulsdo (ABEDA, 2001;

Shell, 2003).

2.3.3.4. Solvente
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O solvente € um constituinte fundamental para a obtencdo da emulsdo asfaltica. Ele
deve possuir boa compatibilidade com o asfalto, diminuindo sua viscosidade, facilitando o
processo de emulsificagdo e, consequentemente, produzindo uma mistura homogénea. Além
disso, o solvente deve ser volétil para ndo deixar residuo no asfalto (James, 2006; Lima,

2012).

2.3.3.5. Aditivos

Aditivos s@o utilizados com o objetivo de estabilizar as emulsdes asfélticas. A
utilizacdo do aditivo ird depender do tipo de emulsdo a ser processada, podem-se citar como
principais representantes desta categoria os dcidos e os estabilizantes i0nicos aniOnicos e

catidnicos.

2.3.3.6. Estabilizantes i0onicos anionicos e cationicos

Sao aditivos essenciais para o controle da estabilidade da emulsdo. Através da troca de
ions, esses constituintes desempenham um papel fundamental na qualidade da emulsdo
durante o tempo de armazenamento.

Emulsdes anidnicas possuem maior estabilidade quando se adiciona ions de carater
anidnico, como bicarbonato e carbonato, por reagirem e formarem uma solu¢do tampao.
Emulsdes catidnicas sdo estabilizadas por fons catidnicos, como cloreto de célcio e cloreto de
s6dio (AEMA, 2004).

O cloreto de célcio € adicionado a fase aquosa da emulsdo asféltica com o intuito de
aproximar as massas especificas da fase asfalto e da fase aquosa. Com isso, reduz-se a taxa de
sedimentacdo e aumenta a estabilidade da emulsdo durante a estocagem (Hermadi e Sterling,

1998).

2.3.3.7. Acido

Os 4cidos sdo necessdrios, pois, ao reagir com a fase aquosa, formam sais soliveis que
aumentam a solubilidade emulsificante — dgua. A adi¢do do 4cido diminui o tamanho de
particula da emulsdo, resultando em uma melhor interacdo com a fase 6leo (asfalto) (Shell,
2003). Além disso, os acidos funcionam como reguladores do potencial hidrogenidnico (pH)

da emulsdo (Baumgardner, 2006).
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2.4. Emulsoes asfalticas modificadas

A fabricacdo de emulsdes asfilticas vivencia avancos tecnoldgicos que permitem
agregar ainda mais qualidade na execucdo de servi¢os de pavimenta¢do. Com o surgimento
dos asfaltos modificados por polimeros e, por consequéncia, das emulsdes asfalticas também
modificadas por polimeros, servicos de pavimentacdo que eram executados com emulsdes
convencionais passaram a ser executados com emulsOes asfalticas modificadas, permitindo
que estas emulsdes fossem utilizadas em situagdes de trafego mais intensas. Deste modo a
aplicacdo de emulsdes asfélticas ficou ainda mais abrangente, atuando em condicdes que eram
restritas apenas as misturas asfélticas a quente (Greca Asfaltos, 2006).

Agentes modificantes estdo sendo cada vez mais utilizados com o objetivo de

melhorar as propriedades das emulsdes asfalticas.

2.4.1. Argilas

As argilas sdo materiais muito heterogéneos, de ocorréncia natural, encontradas
facilmente na superficie da terra. Nelas poderdo estar presentes os argilominerais, matéria
organica, além de impurezas. Os constituintes presentes irdo depender da sua formacgado
geoldgica e localizacdo da extragdo. Os argilominerais sdo filossilicatos hidratados de
aluminio, geralmente cristalinos, que podem conter ferro e magnésio. Possuem folhas
tetraédricas de SiO4 e octaédricas de aluminio, que constituem a sua estrutura cristalina em
camadas. As camadas tetraédricas sdo ordenadas de forma hexagonal e condensadas com
folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri e divalente. Sao particulas com didmetro médio
abaixo de 2um (Grim, 1953; Santos, 1989).

Devido ao baixo custo de exploragd@o e a abundancia, as argilas surgem como materiais
de grande interesse tecnoldgico. Atualmente, sua aplicacdo estd em diversas dreas, desde a
inddstria dos cosméticos a petrolifera (Ferreira, 2009).

Seu uso em diversas dreas se d4 devido as suas propriedades e composi¢des quimicas.
Sua estrutura cristalina € constituida por camadas tetraédricas de silicio e octaédricas de
aluminio que permitem alta capacidade de troca de cdtions, tornando-as compativeis com
vdrios materiais.

Com a capacidade de troca de cétions, entre 3 e 170 meq/100g, as argilas estdo
ganhando espaco no setor de pavimentacdo. Com a transformacao das argilas em organofilica,
estas podem atuar como agentes modificantes que melhoram as propriedades reoldgicas e
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estabilidade de armazenamento dos asfaltos. (Jahromi e Kodaii, 2009; Yu, 2007; Vossen,

2009).

2.4.1.1. Classificacao das argilas

De acordo com Coelho et al. (2007), os diferentes argilominerais sdo classificados em
grupos com base nas semelhancas em composicdo quimica e na estrutura cristalina. As
estruturas cristalinas sdo classificadas em dois tipos, estruturas 1:1 e estruturas 2:1.

v Nas estruturas 1:1, as camadas da argila sio combinadas em uma folha de
octaedros e uma de tetraedros. Sao representantes deste grupo: a caulinita; as serpentinas, 0s

argilominerais ferriferos, esta estrutura pode ser observada na Figura 2.3.

v Nas estruturas 2:1, duas camadas de folhas tetraédricas sdo combinadas com
uma camada de folha octaédrica. Nesta estrutura estao incluidos os grupos: do talco-pirofilita;
das micas; das esmectitas; das vermiculitas; das cloritas; da paligorsquita (atapulgita) —

sepiolita. Esta estrutura pode ser observada na Figura 2.4.

Figura 2.3: Representacdo da estrutura das argilas do grupo 1:1
Fonte: Aguiar (2002)
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Figura 2.4: Representacdo da estrutura das argilas do grupo 2:1

Fonte: Aguiar (2002)

2.4.1.1.1. Esmectitas

As esmectitas sdo um grupo de argilominerais que possuem estrutura cristalina 2:1,
representadas pelos seguintes minerais argilosos: montmorilonita, nontronita, beidelita,
saponita, hectorita e sauconita. Por exibirem extensas substituicdes isomorficas, tanto nas
folhas tetraédricas quanto nas folhas octaédricas, possuem elevada capacidade de troca
catiOnica.

As esmectitas sdo capazes de acomodar moléculas de dgua ou outras moléculas
polares na regido interlamelar, causando variacdo do espagamento basal desde valor minimo
de 0,96nm, correspondendo a argila seca, até 1,8 nm, quando moléculas de dgua e polidlcoois,

por exemplo, sdo adsorvidas (Ferreira, 2007).

2.4.1.1.1.1. Bentonita (Montmorillonita)

A bentonita é um argilo-mineral montomorillonitico, aproximadamente 60 a 95% de
montmorillonita na sua composi¢do, proveniente da alteragdo de cinzas ou tufos vulcanicos
acidos, de granulometria extremamente fina, que, geralmente, aumenta de volume
substancialmente em meio aquoso. Possui cor variada e baixa refratariedade. Pode conter
adicionalmente minerais acessorios, como: quartzo, cristobalita, feldspato, pirita, carbonatos,
clorita, caulinita, mica e ilita (Meira, 2001; Paiva, Morales e Diaz, 2008).

A montmorilonita € o argilomineral mais abundante entre as esmectitas, cuja férmula
quimica geral é My(AlsxMgy)SigO20(OH)4. Na Figura 2.3 observa-se a estrutura cristalina da
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bentonita, onde duas camadas de tetraedros de silicio sdo combinadas com uma camada de
octaedro de aluminio, formando a estrutura 2:1. As laminas crescem na dire¢do a e b, e sao
empilhadas ao longo de c. Neste caso, ions de célcio e sédio representam os cations

interlamelares compensadores de carga (Grim, 1953).

9 o (9

. N
> 4 Si - :
= . Si-O tetraédrica
O E OH !
g|= Al x % AN Mg)-O octaédrica
: —
QE) ¢ \h- ) q Y |
=, G
% ot
g- s © © ¢ o\ Citions trociveis
7 — _~  Na,Ca™ U
A = ©¢ © o -

v P

Figura 2.5: Estrutura da bentonita

Fonte: Paiva, Morales e Diaz, 2008.

2.4.1.1.2. Vermiculita

Vermiculita € um argilomineral formado essencialmente por silicatos hidratados de
aluminio e magnésio. Sua estrutura lamelar do tipo 2:1 apresenta duas camadas tetraédricas e
uma camada octaédrica. A carga negativa da rede (camada) que surge dessas substituicdes sdo
compensadas por cdtions hidratados interlamelares (geralmente Na, Ca e Mg) que sdo
livremente organizados e facilmente trocaveis. Além disso, grandes quantidades de moléculas
de 4gua podem ser acomodadas entre as lamelas, uma vez que a natureza do cétion
interlamelar e a posi¢do relativa das lamelas adjacentes influenciam a organizacdo das

moléculas de dgua interlamelar (Carrado, 2004).

17
Jiilia Cristina de Lima Torres, Agosto/2013



Capitulo 2 Aspectos Tedricos

Suas propriedades de superficie, somadas aos elevados valores de drea superficial
especifica, porosidade e carga superficial (negativa), fazem da vermiculita um material
adequado para o uso como adsorvente ou como carreador. A sua capacidade de troca idnica é
estimada em valores na faixa entre 100 e 150meq/100g. Sua baixa elasticidade, baixa
densidade e elevadas capacidades de adsorcdo e absorcdo permitem que a vermiculita seja
também usada na composicdo de materiais para embalagens de uma variedade de produtos
industrializados (Santos, 1989; Uguarte, 2005).

Sua férmula quimica geral é: (Mg,Ca)o7(Mg,Fe,Al)s o[ (Al,S1)5O020)](OH)4.8H,0, onde
pode-se observar, assim como para a bentonita, 20 moléculas de oxigénio e 4 moléculas de
hidroxila. Na Figura 2.4 tem-se a representacdo das duas camadas tetraédricas combinadas

com a camada octaédrica, além da presenca de ions s6dio nos espagos interlamelar.

Figura 2.6: Estrutura da vermiculita

Fonte: Almeida, 2008.

2.4.1.2. Propriedades das Argilas

As argilas apresentam propriedades que as tornam usuais em diversas 4reas.
Propriedades como inchamento, adsorcdo, plasticidade, capacidade de troca iOnica, entre
outros sdo responsaveis por seu amplo campo de aplicacdo industrial (Paiva, Morales e Diaz,
2008).
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De acordo com Abreu (1973), as propriedades das argilas sdo classificadas da seguinte
maneira:

v' Granulometria: E uma propriedade das mais importantes, pois outras propriedades

como plasticidade e permeabilidade sao dependentes da dimensao, da distribuicao e da forma

do grdo.

v' Tamanho das particulas: As argilas sdo constituidas por particulas fracamente
agregadas, que se dispersam na dgua permitindo a separa¢do das particulas maiores (que

sedimentam) das menores (que se mantém em suspensao coloidal).

v Plasticidade: E a propriedade que tém as argilas, quando molhadas, de se deixarem
moldar, conservando as formas que lhe sdo dadas. A plasticidade aumenta com a fineza da

argila e com a presenc¢a de matéria himica.

v' Retragdo: A argila contrai-se pela secagem em fung¢do da perda de dgua e,
consequentemente, aproximagao das particulas. O indice de contragdo varia com a natureza

das argilas; as de particulas mais finas sofrem maior contragdo.

v’ Refratariedade: Propriedade na qual a estrutura ndo é modificada quando submetida a

altas temperaturas. O ponto de fusdo das argilas depende da sua constituicdo quimica.

v' Viscosidade: A viscosidade de um fluido traduz a resisténcia que ele oferece a
fluéncia. Suspensdes argilosas apresentam viscosidades diferentes, onde, quando n@o
adicionada &4gua, podem apresentar aumento continuamente ou irreversivelmente com o

tempo.

v Tixotropia: Esta propriedade estd relacionada ao grupo de argilas das esmectitas. Nela,
particulas extremamente finas, coloidais, sdo dispersam em dgua € em uma adequada
concentracdo apresentam-se em estado de gel quando deixadas em repouso. Se submetidas a

agitacdo, novamente apresentam o estado de sol.

v/ Capacidade de troca iénica (CTC): E uma das propriedades mais importantes, que
resulta do desequilibrio das cargas elétricas na estrutura cristalina devido as substituicdes

isomorficas e as ligagdes quimicas quebradas nas arestas das particulas. .E a capacidade que
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os materiais argilosos possuem de trocar {ons fixados na superficie exterior dos seus cristais,
nos espacos existentes entre suas camadas estruturais ou localizadas em outros espacos
interiores, mas acessiveis por outros ions existentes em solu¢des aquosas envolventes (Bruce,

1997).

2.4.2. Modificacao dos Argilominerais

Através da possibilidade de ajuste das propriedades fisico-quimicas, a modificagdo dos
argilominerais estd sendo cada vez mais empregada, e diversas rotas podem ser empregadas
na modificagdo de argilas. Essas técnicas incluem: troca de ions por fons de sais quaterndrios
de amonio, adsorcdo ou interagdes ion-dipolo, troca de fons com cations inorganicos e
complexos cationicos, graftizacdo de compostos organicos, reacdo com 4acidos, pilarizacdo
com céations metdlicos, polimerizacdo interlamelar ou intra-particula, desidroxilacdo e
calcinacdo, delaminacdo e reagregacdo de argilas minerais esmectiticas e tratamentos fisicos

como liofilizagao, ultrassom e plasma (Bergaya e Lagaly, 2001).

2.4.2.1. Organofilizacao

Uma argila € dita organofilica quando o seu carater € alterado de hidrofilico para
hidrofébico. Isto ocorre quando os cdtions inorganicos trocdveis presentes na argila sao
substituidos por cations de natureza organica.

As interacOes entre espécies cationicas e argilominerais ocorrem através de reacoes de
troca iOnica, como mostra a equagdo 2.1, em que cations inorganicos trocdveis sao
substituidos por sais de bases organicas em solu¢do aquosa (Almeida, 2008). A Figura 2.5

representa o esquema de troca de cations na argila.

RH* + M* — argilomineral » RH* — argilomineral + M* (equagdo 2.1)

A estabilidade de argilas modificadas organicamente € varidvel e depende das
interacdes que ocorrem entre 0Os grupos inorganico e organico. Estas interacdes sao
determinadas pelos tipos de ligagdes e energias envolvidas durante o processo de

modificagdo.
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Figura 2.7: Representacdo da troca de cations na argila

Fonte: Paiva, Morales e Diaz, 2008

A interacdo entre cdtion organico (CO) e argilomineral, apresenta, naturalmente,
natureza eletrostatica. Porém, outras forcas de ligacdo nao couldmbicas, como as atragdes de
van der Walls, podem contribuir para a interagdo. Estas atracdes podem ser observadas do
tipo superficie do argilomineral-espécies organicas e entre as proprias espécies organicas
adjacentes. Observa-se um aumento do efeito causado por essas atracdes quando se aumenta a
massa molar das espécies organicas, ou seja, para cations grandes as for¢as de van der Walls
dominam (Ruiz-Hitzky et al., 2004).

Para que a modificacao dos argilominerais seja eficiente, é necessdrio ter atengdo em
algumas dependéncias da relacdo argilomineral-CO. Liga¢des de hidrogénio, pH e arranjo dos
CO dentro do espaco interlamelar sdao alguns dos fatores que influenciam no resultado final da

modificagdo.

v Ligacdo de hidrogénio (H): se os grupos utilizados para realizarem a modificagdo do
argilomineral tiverem grupos capazes de interagir por ligagdes de hidrogénio, a fixacdo &
favorecida. Os grupos aminas sdo os cations que podem ser combinados através dos efeitos de
interagdo eletrostdtica e ligacdo de hidrogénio com os argilominerais, formando uma estrutura
do tipo: (N-HeeeO-Si). Esta combinacdo resulta na presenca do grupo ~-NH>* alquilaménio na

superficie do argilomineral (Heinz et al., 2007).

v pH: A interagdo de cdtions organicos é também dependente do pH da solucéo, pois, a
um determinado pH, a concentragdo de cdtions em solu¢do com relacdo a concentracdo de
moléculas neutras é dependente do valor de pK da base. Se o pH ¢ ajustado para ser igual ao

valor de pK, entdo a razdo de cations para base livre € igual a unidade, e a troca catidnica
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pode ser acompanhada por adsor¢do de moléculas neutras das mesmas espécies organicas.
Para que cations sejam as espécies dominantes em solucdo, o pH deveria ser pelo menos uma
ou duas unidades abaixo do pK. Em meio muito dcido, a adsor¢do pode ser impedida devido a
competicdo com ions H+ ou com cdtions de metais liberados dos sitios tetraédricos e

octaédricos do argilomineral através de ataque dcido (McLauchlin et al., 2008).

v" Arranjo de CO dentro do espaco interlamelar de silicatos: O arranjo de CO dentro do
espaco interlamelar de silicatos depende, essencialmente, de trés fatores: tamanho do cétion
organico, da densidade de carga e da localizacdo da carga (tetraédrica ou octaédrica) nas

camadas do silicato (Ruiz-Hitzky et al., 2004).

Muitos modificadores podem ser utilizados na obten¢do de argilominerais organicos,
contudo, vale salientar a eficiéncia dos sais quaterndrios de amonio. Estes sais utilizados na
intercalacdo possuem radicais constituidos de cadeias carbonicas longas (n>10) e podem se
acomodar na regido interlamelar de diferentes formas, resultando em lamelas mais ou menos

afastadas (Ferreira, 2007).
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Capitulo 3 - Estado da Arte

Neste capitulo sao abordados trabalhos que serviram como base para o
desenvolvimento desta pesquisa. A drea de emulsdes asfélticas estd sendo cada vez mais
explorada, porém pouco ha publicado. Estudos com asfaltos modificados sdo mais facilmente
encontrados na literatura e contribuiram no desenvolvimento do estudo com emulsdes

asfélticas modificadas por nanoargilas.

3.1. Asfalto modificado com nanoargilas

Durante o desenvolvimento desta pesquisa, a revisdo bibliografica realizada mostrou
que existem apenas trabalhos publicados com nanoargilas como agente modificante de

asfaltos, nao sendo encontrados artigos com emulsdes asfélticas modificadas por nanoargilas.

Ouyang et al. (2005) utilizaram uma combinag¢do de estireno-butadieno-estireno (SBS)
e caulinita (KC) para modificar asfaltos. Eles estudaram os efeitos causados pela modificacao
nas propriedades mecanicas e estabilidade de armazenamento a altas temperaturas. Estes
autores analisaram o comportamento do asfalto modificado em diferentes temperaturas e
observaram que as propriedades mecanicas eram sensivelmente alteradas a medida que se
aumentava a temperatura, entre 140°C e 170°C. Os resultados mostraram uma diminui¢ao no
ponto de amolecimento e na viscosidade, e um aumento na penetragdo. A estabilidade de
armazenamento ndo sofreu grandes variacdes com o aumento da temperatura. No entanto,
quando adicionaram ao asfalto diferentes propor¢des de SBS/KC, a estabilidade foi
sensivelmente alterada para a propor¢ao 4% de polimero e 1,2% de KC. O agente modificante
SBS/KC foi adicionado em propor¢des variando de 100/0, 100/10, 100/20, 100/30, 100/40 e
100/50, sendo analisado o seu efeito sobre o asfalto modificado a baixas temperaturas. Com
base nos testes realizados, eles puderam concluir que o ponto de amolecimento, a viscosidade
e a ductilidade nao tiveram variagdes considerdaveis com o aumento da concentracdo de KC a
baixas temperaturas, no entanto os testes a altas temperaturas sofreram modificacoes

satisfatorias.

Yu et al. (2007) prepararam asfaltos modificados com montmorillonita pura (MMT) e
montmorillonita organicamente modificada (OMMT). Foram realizados ensaios com a adi¢do
das seguintes concentracdes de argila: 1 %, 3%, 5%, 7% e 10%. As propriedades fisicas foram

avaliadas através dos testes de ponto de amolecimento, ductilidade (5°C e 15°C) e
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viscosidade. O ponto de amolecimento e a viscosidade aumentaram com o aumento da
concentracdo de MMT e OMMT, com a ultima apresentando um efeito maior para ambos os
testes. O ponto de amolecimento passou de 48,9°C para 58,1°C e a viscosidade passou de 500
mPa.s para 1020 mPa.s com a presenca de 10% de argila organofilica. A ductilidade diminuiu
a medida que se adicionou os dois tipos de modificantes. A estabilidade de armazenamento,
avaliada através do ponto de amolecimento de amostras do topo e da base do tubo de ensaios,
mostrou uma diferenca de 0,2°C para o asfalto modificado com MMT e de 0,1°C para o
modificado com OMMT, quando adicionado 3% de material. Entretanto, quando se aumentou
a concentracao de argila, a estabilidade diminuiu, apresentando uma maior diferenca entre a
parte superior e inferior do asfalto modificado. Estes autores justificaram este fendmeno
devido a provéavel precipitacdo do excesso de particulas de montmorillonita que nao foram
intercaladas ou esfoliadas. Com isso, eles concluiram que a modificagdo do asfalto com argila
melhora as propriedades do asfalto, aumentando a sua resisténcia e a viscoelasticidade do

material, evitando danos a estrutura quando submetida a altas temperaturas, além de

apresentar alta estabilidade com a adi¢do de apenas 3% de concentracdo de MMT e OMMT.

Polacco et al. (2008) prepararam um ligante asfaltico modificado com montmorillonita
(BA/20A) em quatro diferentes composi¢cdes de nanocompdésito (2,67%, 5%, 7,5% e 10%) e
realizaram testes de ponto de amolecimento e penetragdo. O ponto de amolecimento
aumentou, de maneira consideravel, com a adi¢do de 7,5% (passou de 43°C para 64°C) e 10%
(passou de 43°C para 98°C). A penetra¢do diminuiu demasiadamente a medida que aumentou
a quantidade de argila adicionada. Com 10% de nanocompdsito, a penetracdo apresentou
reducdo de 80,5% em relacdo ao asfalto puro. Segundo estes autores, quando baixas
concentracoes de montmorillonita foram adicionadas, o nanocompdsito nao apresentou
esfoliacdo e o asfalto pode fluir pelas camadas intercaladas da argila, o que foi confirmado
pelo teste de armazenamento, que apresentou asfaltos modificados estdveis e sem separagao
de fases. Eles puderam concluir, com base em andlises de difracdo de raios-X, que ocorreu

uma intercalacdo entre o asfalto e argila.

Jahomi e Khodaii (2009) estudaram os efeitos causados por dois tipos de nanoargilas
(Nanofil-15 e Cloisite-15A) adicionadas ao asfalto de penetragdo 60/70. As nanoargilas foram
adicionadas nas porcentagens de: 2%, 4% e 7% ao ligante asféltico. Foram realizados testes
de penetracdo, ponto de amolecimento e ductilidade. A adi¢cdo de Nanofil-15 ao asfalto
causou efeitos menos pronunciados, ¢ com a adicdo de 7% de nanoargila o ponto de

amolecimento aumentou 3% em relacdo ao asfalto puro. A penetracdo ndo apresentou uma
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tendéncia geral quando a quantidade de Nanofil-15 foi aumentada. Para 2% de argila, a
penetracdo diminuiu em relagdo ao asfalto puro. Entretanto, para as concentragcdes de 4% e
7% a penetragdo aumentou. A ductilidade apresentou diminui¢cdo quando aumentou a
concentracdo de nanoargila, tanto para cloisite-15A quanto para Nanofil-15, porém a reducao
da ductilidade com adi¢do da Cloisite-15A foi mais expressiva, passando de 126cm para
93cm na presenca de 7% de agente modificante. O ponto de amolecimento aumentou de 54°C
para 63°C a medida que foi adicionado Cloisite-15A e a penetragdo diminuiu com o aumento
da concentracdo de nanoargila. Testes de rigidez e envelhecimento confirmaram que a adicao
das nanoargilas aumenta a rigidez e a resisténcia ao envelhecimento. Estes autores concluiram
que a compatibilidade entre asfalto e nanoargila provocou mudancas significativas na
estrutura interna da mistura e, consequentemente, nas suas propriedades reoldgicas. Com isso,

asfaltos mais resistentes ao envelhecimento e rigidos foram obtidos.

Zare-Shahabadi et al. (2010) avaliaram a incorporacdo de argila bentonitica (BT) e
bentonita organicamente modificada (OBT) ao asfalto. Os asfaltos modificados foram
estruturalmente analisados através da difracdo de raios-X, que apresentou uma estrutura
intercalada para os modificados por BT e uma estrutura esfoliada para os modificados com
OBT. As propriedades fisicas foram analisadas através de ensaios de ponto de amolecimento,
viscosidade e ductilidade. O ponto de amolecimento e a viscosidade apresentaram aumento
com o aumento da concentragdo de argila para os dois tipos de agentes modificantes. A
ductilidade diminuiu a medida que a argila foi adicionada. As propriedades reoldgicas foram
estudadas e eles observaram um aumento na resisténcia do asfalto modificado em relacao ao
natural quando submetido a altas temperaturas, evitando a fissura do pavimento. Estes autores
concluiram que a argila OBT atuou como melhor agente modificante dos asfaltos, isto porque
os efeitos sobre as propriedades fisicas e reoldgicas foram mais acentuados do que quando se
adicionou BT. Segundo eles, esta diferenca pode estar relacionada a estrutura esfoliada do
OBT, que resultou em asfaltos modificados com uma melhor dispersdo que o asfalto e com a
argila matriz, além do grau de compatibilidade superficial ser melhor entre as nanoparticulas

de OBT e as moléculas organicas de asfalto.

Zhang et al. (2011) estudaram os efeitos causados em um ligante asfaltico que foi
modificado pela combinacao polimero (estireno-butadieno-estireno-SBS) e argila organofilica
(montmorillonita-OMMT), com 3% em peso de OMMT. Estes autores observaram o
comportamento da microestrutura do asfalto modificado por SBS/OMMT através de andlises

de espectroscopia e difracdo de raios-X. Andlises de DRX mostraram que ocorreu um
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aumento no espaco entre as camadas, de 2,42 para 4,41 nm, que indica a presenca de uma
estrutura intercalada, onde moléculas de asfalto e/ou SBS sdo intercaladas nas camadas de
OMMT. Segundo estes autores, o teste de espectroscopia confirmou o que eles obtiveram na
andlise de DRX. Eles avaliaram o indice de envelhecimento, ponto de amolecimento e a taxa
de viscosidade e obtiveram um aumento nos valores com a adicdo da OMMT, que indicou

melhora nas propriedades do asfalto modificado.

Golestani et al. (2012) estudaram o efeito da adi¢do de nanoargila (Colisite®15A)
como o terceiro componente do asfalto modificado. Polimeros de cadeia linear e cadeia
ramificada, do tipo estireno-butadieno-estireno, foram utilizados em diferentes proporcdes
para modificar o asfalto de penetracao 85/100. Os componentes foram homogeneizados em
um misturador (4500 rpm) durante 2 horas. Os ensaios com 6% do polimero de cadeia linear e
5,5% do polimero de cadeia ramificada obtiveram alto fator de separacdo de fases. A
nanoargila foi adicionada em diferentes propor¢des polimero/nanoargila (100/12,5, 100/25 e
100/50) com o intuito de melhorar a estabilidade de armazenamento destes asfaltos. Testes de
penetracdo, ponto de amolecimento, ductilidade, elasticidade e estabilidade de estocagem
foram realizados. Os resultados mostraram que a adi¢do da argila organofilica aumenta o
ponto de amolecimento em até 4,94% e diminui a penetracdo em até 7,4% a medida que se
aumenta a quantidade de nanocompdsito no asfalto modificado. A estabilidade foi analisada
durante as primeiras 48 horas e em 120 horas. Todos os ensaios apresentaram melhora na
estabilidade dos asfaltos modificados. O ensaio na propor¢ao 100/25 do asfalto modificado
com polimero de cadeia linear apresentou melhora na estabilidade de 48 horas em 98,6% e em

95,9% na estabilidade de 120 horas.

Cong et al. (2012) estudaram o efeito da adicdo de diatomita na obtencdo de asfaltos
modificados. Diferentes concentra¢des de diatomita (0, 5%, 10%, 15%, 20%, 25% e 30%)
foram incorporadas ao asfalto. Os resultados mostraram que quanto maior a quantidade de
argila, maior a viscosidade, tendo um aumento de 181,8% em relacdo ao asfalto original
quando a concentracdo foi de 15%. Nas concentracdes a partir de 20% de diatomita, a
viscosidade aumentou em menores proporcdes. Eles ressaltaram que o aumento da
viscosidade melhora o desempenho durante a aplicacdo a altas temperaturas, porém o
aumento demasiado pode ocasionar dificuldades durante a constru¢do. A estabilidade de
armazenamento foi avaliada considerando o ponto de amolecimento, tendo em vista que a
separacdo do agente modificante causa mudangas nas propriedades dos ligantes asfélticos

colhidos no topo e no fundo do tubo de ensaio. Eles obtiveram como resultado asfaltos
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modificados estdveis, com diferengas entre o ponto de amolecimento do topo e da base de
0,3°C a 1,4°C. A diferenca aumentou com o aumento de quantidade de argila, justificada pelo
acimulo de graos na parte inferior da mistura asfalto/diatomita. A resposta eldstica a altas
temperaturas do ligante asfaltico melhorou com a adi¢do de diatomita. Eles também
realizaram testes da resisténcia do asfalto e obtiveram um resultado de melhora de 10,6%
(15% de agente modificante) em relacdo ao ligante asfaltico original. A rigidez a baixas
temperaturas (-10°C e -18°C) mostrou a tendéncia de fissura do ligante asfaltico modificado.
Os testes realizados a -10°C apresentaram valores dentro das especificacdes, entretanto a -

18°C os valores encontraram-se fora das especificacdes.

Jasso et al. (2013) adicionaram argila organicamente modificada e um composto a
base de enxofre ao asfalto modificado por SBS para estudar os efeitos causados nas suas
propriedades mecanicas e reoldgicas. Eles observaram um aumento na viscosidade e uma
diminui¢do na penetragdo com o aumento do teor de agentes modificantes no asfalto. A
temperatura maxima e a fadiga foram analisadas. A temperatura maxima de servico aumentou
com o aumento da concentragdo de componentes, e a fadiga diminui com o aumento da
concentracdo de componentes. Eles concluiram que a argila organofilica teve influéncia

positiva sobre as propriedades reoldgicas dos sistemas estudados.

Zhang et al. (2013) estudaram o efeito da adicdo diferentes de silicatos organicamente
modificados ao asfalto natural, sendo eles: rectorite organica (OREC), montmorillonita
organica (OMMT) e vermiculita expandida organica (OEVMT). Estudos de difracdo de raios-
X mostraram que os asfaltos produzidos com OMMT e OREC formam nanoestruturas
intercaladas e as misturas produzidas com OEVMT formam nanoestruturas esfoliadas. O
efeito da adi¢do de 3 % de argila modificada pode ser percebido na anélise das propriedades
fisicas do asfalto. O ponto de amolecimento teve um leve aumento para todos os tipos de
argilas modificadas, com o aumento mais significativo para o asfalto modificado por OMMT,
com valor de 53.2°C, enquanto para o asfalto puro foi de 50.5°C. A penetracdo e a ductilidade
diminuiram com a adi¢do dos agentes modificantes. A penetracdo foi mais sensivel a adi¢dao
de OMMT, que passou de 66 para 57mm, enquanto a ductilidade a 15°C foi mais sensivel a
adicdo de OREC, que reduziu em 64,2% quando comparado com o asfalto natural. A
viscosidade dos asfaltos modificados foi maior do que a do ndo modificado, chegando a 379
Pa.s com a OMMT. Testes de retardamento de chama e resisténcia ao envelhecimento

indicaram que os asfaltos modificados apresentaram melhorias significativas, com o OEVMT
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apresentando maior resisténcia, fato justificada pelos autores pela estrutura esfoliada, que

dificulta a oxidacdo do asfalto modificado.
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Capitulo 4- Metodologia

A seguir serd apresentada a metodologia que foi utilizada para a obtencdo de
emulsdes asfalticas convencionais e modificadas. Serdo descritos os constituintes
necessdarios, o equipamento que foi utilizado para obter tais emulsdes e a metodologia
utilizada para a sua caracterizagdo. Serdo apresentadas, também, as técnicas para
obtencdo da nanoargila. A metodologia utilizada para a obten¢do das emulsdes

asfélticas foi baseada na metodologia descrita por Lima (2012).

4.1. Materiais

Para a obtengdo de emulsdes asféltica convencionais e modificadas, € necessaria a
combinacdo de constituintes que, quando misturados, fornecam misturas homogéneas
estaveis. Nesta pesquisa foram utilizados os seguintes componentes: asfalto, solvente,
dgua, emulsificante, 4cido, aditivo, argila e nanoargila. Para o desenvolvimento das
emulsdes asfélticas modificadas, foram acrescentadas as argilas (bentonita e

vermiculita) e as nanoargilas (bentonita e vermiculita modificadas).

v’ Asfalto: o asfalto empregado no desenvolvimento desta pesquisa foi o
Cimento Asféltico de Petréleo (CAP 50-70), cedido pela Lubrificantes e
Derivados de Petréleo do Nordeste (LUBNOR - Fortaleza-CE);

v Solvente: para a prepara¢io da emulsdo selecionou-se um solvente que
apresentasse as propriedades compativeis com o asfalto utilizado. Com isso,

querosene comercial (Petrobrés) foi utilizado nesta pesquisa;

v’ Agua: a dgua foi proveniente de pocos artesianos localizados no campus
universitario da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. A &dgua
utilizada ndo passou por nenhum tratamento especifico antes de ser adicionada

como constituinte;

v" Emulsificante: o emulsificante utilizado foi um sal de amina quaterndria.

(SAQ);
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v' Acido: foi utilizado o 4cido cloridrico (Vetec - 36,5% PA).

v Aditivo: o aditivo utilizado foi o cloreto de célcio de pureza analitica;

v' Argila: bentonita e vermiculita foram utilizadas como agente modificante das

emulsdes asfélticas. Estas argilas foram obtidas no litoral oeste da cidade de

Touros-RN.

v Nanoargilas: Foram preparadas dois tipos de nanoargilas:

1° Adicionou-se Sal de Amina Quaterndria (SAQ), que atuou como modificante

superficial da argila bruta;

2° Adicionou-se Sal de Amina Quaternéria (SAQ) em presenca de 4cido cloridrico,

que atuou como modificante superficial da argila bruta.

4.2. Obtencao da nanoargila

Para a obtencdo da nanoargila € necessdrio realizar modificacdes nas camadas

intercaladas da argila natural. Para isso, utilizou-se a metodologia descrita por Qian et

al. (2007) com algumas adaptacoes.

4.2.1. Obtencao da bentonita e vermiculita organicamente modificada

A modificagdo da argila natural foi realizada em trés etapas, descritas a seguir.

Para nanoargilas preparadas em meio dcido, adicionou-se 3g de dcido cloridrico na

primeira etapa de modificacdo. A seguir estdo descritas as trés etapas realizadas.

+ 100g de argila .
= 400g de dgua
« 30 g de tensoativo

Processo de
decantagdo

*3g de HCl

Submetido a
secagem na estufa

Figura 4.1: Fluxograma do processo de modificac¢do da argila natural.
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1* etapa: 100g de argila natural (vermiculita ou bentonita) foram adicionadas a 30g de
SAQ e 600g de dgua. A mistura foi colocada em um bécker e submetida a agitacio
durante 3 horas e aquecida a 70°C. Para preparar a nanoargila 4cida, adicionou-se 3g de

acido cloridrico nesta etapa do processo.

2% etapa: concluida a reacdo, a mistura foi deixada em repouso por um periodo de 24

horas ou até que ocorresse a decantacdo da argila organicamente modificada.

3* etapa: realizado o processo de decantacdo, a dgua foi descarta e a argila
organicamente modificada foi transferida para um recipiente e colocada para secar

durante 48 horas na estufa a 60°C.

4.2.2. Caracterizacao da nanoargila

Para analisar se o método de modificacdo superficial utilizado na argila natural foi

eficiente, fez-se uso da técnica de Espectroscopia no infravermelho (IV).

4.2.2.1. Espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia estuda a interagdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria, sendo um dos seus principais objetivos o estudo dos niveis de energia de
atomos ou moléculas. Normalmente, as transi¢des eletronicas sdo situadas na regido do
ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e as rotacionais na
regido de microondas e, em casos particulares, também na regido do infravermelho

longinquo (PUC-RIO, sd)

Nesta pesquisa foi utilizada a anélise de espectroscopia no infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR). Esta técnica emprega o interferdmetro de Michelson,
onde a radiacdao contendo todos os comprimentos de onda de interesse é dividida em
dois feixes. Um deles percorre uma distancia fixa, e o outro uma distancia varidvel

(espelho movel) (Santos, 2009).

33
Jiilia Cristina de Lima Torres, Agosto/2013



Capitulo 4 - Metodologia

Com o objetivo de observar se a estrutura da molécula das argilas sofreram
alteracoes com os tratamentos de modificacdo superficial utilizado, utilizou-se o
equipamento da Perkin Elmer (Spectrum 65 FT-IR Spectrometer) com um acessorio de
amostragem Universal ATR acoplado. A faixa de andlise utilizada foi de 650 a 4000

cm” e foram realizadas 12 varreduras para cada amostra.

4.3. Desenvolvimento da emulsao asfaltica convencional e
modificada

A obtencao das emulsdes asfalticas foi realizada em trés etapas, visto que a fase
aquosa, a fase oleosa e os agentes modificantes sdo preparados separadamente. A seguir
serd descrita a metodologia empregada na preparacdo e obtencdo das emulsdes

asfalticas convencionais e modificadas.

4.3.1. 1* etapa: Preparacao da fase asfalto

A fase asfalto € a maior proporcdo massica da emulsdo asféltica, seja ela
convencional ou modificada. O asfalto (CAP 50-70) e o querosene (solvente) foram os
constituintes utilizados para preparar a fase asfalto desta pesquisa. Como o asfalto a
temperatura ambiente apresenta consisténcia semi-sélida, foi necessario, primeiramente,
aqueceé-lo a uma temperatura em torno de 120°C para torné-lo fluido, facilitando o seu
manuseio e a adicdo do solvente durante a preparacdo. Neste estudo, utilizou-se 50%
como propor¢ao madssica de asfalto utilizada para a preparagdo de 1000g de emulsdo
asféltica convencional e modificada. O querosene foi adicionado ao asfalto na
propor¢ao de 20%, e a mistura foi agitada até completa solubilizacdo do asfalto. A

Figura 4.1 ilustra a preparagdo da fase 6leo.
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Asfalto

(50% de)

N~

20% de
Solvente

g

Fase Oleosa

Figura 4.2: Preparacdo da fase oleosa

4.3.2. 2% etapa: Preparacao da fase aquosa

Para preparar a fase aquosa, utilizou-se: 3% de emulsificante, 0,3% de &cido
(4cido cloridrico 36,5%), 0,3% de aditivo (cloreto de cédlcio) e 26,4% de 4gua. Os
constituintes foram transferidos para um bécker, misturados e aquecidos em uma chapa

aquecedora (TE-038-Tecnal) até 60°C. Finalizado o aquecimento, a mistura foi

transferida para o moinho coloidal. A Figura 4.2 mostra a preparacio da fase aquosa.

e = )
*ensoatlvo

0,3% de acido
€0,3% de CCP

2

Fase Aquosa

Figura 4.3: Preparacdo da fase aquosa

35
Jiilia Cristina de Lima Torres, Agosto/2013



Capitulo 4 - Metodologia

4.3.4. Obtencao da emulsao asfaltica convencional

A obten¢do da emulsdo asféltica convencional compreende a mistura das fases dleo e
aquosa em um moinho coloidal. Nesta pesquisa foi utilizado o moinho coloidal REX
(Meteor), conforme ilustrado na Figura 4.4. Este moinho possui carcaga e funil com camisa

dupla, permitindo a circula¢do da d4gua de aquecimento ou resfriamento.

Figura 4.4. Moinho coloidal do tipo REX (Meteor).

Fonte: Lima, 2012

De acordo com o manual do moinho coloidal utilizado, for¢as de cisalhamento de
corte, trituramento e friccionamento sdo aplicadas as emulsOes asfélticas através de duas

superficies de aco (316 dentadas), sendo uma fixa e a outra giratéria, em alta rotacao.

Nesta etapa as fases 6leo e aquosa, anteriormente preparadas, foram adicionadas ao
moinho coloidal, com temperatura fixa de 90°C, e agitadas para a obten¢do de emulsdes com
periodos de moagem de 30 minutos e 60 minutos. A variacdo do tempo de moagem foi
utilizada para analisar a influéncia nas propriedades das emulsées com o aumento do tempo
de contato entre as fases. A obtengdo das emulsdes asfalticas modificadas seguird a mesma
metodologia empregada na obtencdo das emulsdes asfélticas convencionais, com a adi¢do
gradual da argila ou nanoargila no inicio do periodo de moagem da emulsdo. O fluxograma do
processo para obtencdo das emulsdes asfélticas convencionais e modificadas estd

representado nas Figuras 4.5 e 4.6, respectivamente.
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—
Preparagao .
tatese da fase aleo
1 aquosa
}- *
[ T y
.1 . ] n _. _.

0,3% de acido Tensoativo- . Solvente-
e 0,3% de CCP SAQ - 3% Agua- 26,4% 205 asfalto- 5056

-

Maoinho Coloidal
T=80°C e t=30 minutos ou t= 60 minutos

Emulsdo asfaltica convencional

Figura 4.5: Fluxograma obtencao de emulsao asfaltica convencional

R —
Preparacao p -
dafase dafase dlao
e aquosa
| l_‘_‘
| | |
b | b | b 1 b | b |

0,3% de acido Tensocativo- : Zolvente -
20,3% de CCP SAQ - 3% Agua-26,4% 20% el

.

Adicdo da argirla ou nanoargila 1%
ou 4%

Maoinho Coloidal
T=90°C e t=30 minutos ou t= 60 minutos

Emulsdo asfiltica modificada

Figura 4.6: Fluxograma obtencao emulsdo asfaltica modificada
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4.3.4.1. Incorporacao dos agentes modificantes

Argila natural (bentonita e vermiculita) e nanoargilas (bentonita e vermiculita
modificadas) foram utilizadas nas propor¢des de 1% e 4% em relagdo ao asfalto. A adi¢ao dos
agentes modificadores foi realizada, conforme explicado anteriormente, no inicio do processo

de moagem para obtencdo das emulsdes asfélticas.

4.5. Caracterizacao das emulsoes asfalticas

Apos serem obtidas as emulsdes asfélticas convencionais e modificadas, os seguintes
ensaios foram realizados: peneiramento, viscosidade de Saybolt Furol, potencial
hidrogenidonico (pH), densidade, sedimentacdo e residuo asfaltico por evaporagao. O residuo
das emulsdes obtidos a partir da evaporagao da dgua e/ou solvente foi caracterizado a partir do

ensaio de penetragao.

4.5.1. Peneiramento

Para determinar a eficiéncia do processo de emulsificagdo realizado pelo moinho
coloidal, utilizou-se o ensaio de peneiramento, descrito na norma da ABNT 14393(2006).
Neste ensaio uma peneira de abertura 841um € utilizada para determinar a porcentagem, em
massa, de residuo asféltico que fica retido, quando uma aliquota de 1000 g de emulsdo
asféltica é vertida nesta peneira. Segundo a norma o teor maximo de retengdo é de 0,1% em

peso.

4.5.2. Viscosidade de Saybolt Furol

Um dos ensaios mais importantes de caracterizacdo de uma emulsdo asféltica é o da
viscosidade Saybolt-Furol, que foi realizado de acordo com a ABNT NBR 14491(2000).
Neste ensaio 60mL da amostra a ser analisada é submetida a temperatura de 50°C e inserida
no recipiente do viscosimetro. Durante o ensaio a amostra deve escoar no orificio Furol em
um fluxo continuo, e o tempo de escoamento de 60 mL da amostra é cronometrado e medido

em segundos, sendo este a resposta do procedimento experimental. Com este ensaio pode-se
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determinar a consisténcia da emulsdo obtida e seu resultado é expresso em Segundo Saybolt

Furol (SSF).

4.5.3. Densidade

Segundo a norma DNER ME 193/96 as propriedades volumétricas dos materiais
betuminosos liquidos e semissélidos sdo determinados a partir da andlise da densidade.

Para a realizacdo deste ensaio, primeiramente a amostrada é homogeneizada. Em
seguida, a amostra, a 25°C, € vertida no picndmetro sem que se perceba a formacgao de bolhas

de ar. Finalmente, o picndmetro é tampado e a sua massa é registrada.

A densidade da emulsao asfaltica € entdo determinada pela Equagao 1.

densidade = <2 4.1)
B-A
Onde,
A — massa do picndOmetro vazio
B — massa do picndmetro com dgua destilada
C — massa do picndmetro com emulsao asfaltica

D — densidade da emulsdo asfaltica

4.5.4. Potencial Hidrogenionico (pH)

Com o objetivo de determinar se a mostra possui cardter alcalino ou é&cido foi
realizado o ensaio de potencial hidrogenidnico (pH). Este ensaio foi realizado de acordo com
a norma da ABNT NBR 6299 (2005), a qual especifica que a temperatura de realiza¢do do
ensaio deverd estar entre 20°C e 30°C. Neste estudo, a temperatura utilizada foi a ambiente,
aproximadamente 25°C. O equipamento indicado para a realizacdo deste ensaio € um
potencidmetro com eletrodos de referéncia, de vidro, do tipo platina/calomelano/solugao

aquosa saturada de KCl, possibilitando leitura de pH de 1 a 14.

4.5.5. Sedimentacao
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Com o objetivo de analisar a estabilidade da emulsdo asfaltica a estocagem
prolongada, sem que ocorra separagdo das fases Oleo e aquosa, realizou-se o ensaio de
sedimentacdo. De acordo com a norma ABNT NBR 6570 (2000), este ensaio € realizado
transferindo uma amostra de 500mL de emulsdo asféltica para uma proveta com dois
orificios, um orificio no topo e outro orificio na base, deixando o conjunto em repouso por um
periodo de cinco dias. Apds este periodo, sdo retiradas amostras de 50 mL da base e 50 mL
do topo e € realizado o aquecimento das amostras até a evaporacao completa da dgua e/ou
solventes, obtendo-se o residuo asfaltico. Quando a massa permanecer constante, anota-se o
valor da massa final obtida. Através da Equacdo 4.2 calcula-se o valor de sedimentagdo
obtido. A norma especifica que a diferenca entre as massas do topo e da base deverd ser no

maximo de 5% para se obter emulsdes estaveis a estocagem prolongada.

Sedimentacao = RB — RT (4.2)
Onde,
RB — Residuo da base
RT — Residuo do topo

4.5.6. Residuo asfaltico por evaporacao

O ensaio de residuo asfiltico por evaporacdo determina quantitativamente a
composi¢do de ligante asfaltico presente nas emulsdes asfalticas. O método utilizado foi
realizado de acordo com a norma ABNT NBR 14376 (2007). Segundo esta norma, a emulsio
€ aquecida, de forma branda e com agitacdo continua a fim de evitar a ocorréncia de
respingos, até a total evaporacdo da dgua e/ou solvente. No decorrer do ensaio observa-se a
formacdo de uma fase pastosa devido a evaporacdo da dgua ou dgua/solvente. O ensaio deve
ser interrompido no momento em que esta fase pastosa se transforma em um fluido de
superficie espelhada, constituido pelo residuo asfaltico, e, em seguida, a amostra deve ser

pesada até a obtencao do peso constante.

4.5.7. Penetracao
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Para determinar a consisténcia do material asfaltico, utiliza-se o ensaio de penetracao
de acordo com a ABNT NBR 6576 (2007). Neste ensaio, uma agulha padronizada penetra
100g de amostra a temperatura de 25°C durante o tempo de 5 segundos. A distancia é medida
em décimos de milimetros. Emulsdes com baixos valores de penetracdo possuem maior
consisténcia do que aquelas com valores elevados. Para a realizacdo deste ensaio foi utilizado

um penetrometro universal Pavitest (divisao em (1/10 mm)).
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Capitulo 5 — Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais realizados
com duas emulsdes asfélticas convencionais, doze emulsdes asfélticas modificadas por
bentonita e doze emulsdes asfalticas modificadas por vermiculita. O desenvolvimento dos 26
experimentos foi de acordo com a metodologia apresentada no Capitulo 4. Os resultados da
caracterizacdo das emulsdes foram comparados a norma DNER-EM 369/97, porém cada

ensaio tem sua norma especifica de metodologia.

5.1. Caracterizacao das argilas: Bentonita e vermiculita

As argilas utilizadas no desenvolvimento desta pesquisa foram a bentonita e a
vermiculita. A andlise de espectroscopia no infravermelho (IV) foi utilizada para analisar se

ocorreu a mudanca superficial da argila, tornando-a uma argila nanomodificada.

5.1.1. Espectroscopia no infravermelho ( IV)

Com o objetivo de obter informagdes sobre a estrutura do material utilizado, realizou-
se o teste de IV, que pode nos fornecer informagdes qualitativas sobre grupos funcionais e

tipos de ligagdes quimicas presentes nas argilas.

Os espectros de infravermelho apresentado nas Figuras 5.1, 5.2, 5.3, 5.4, 5.5 ¢ 5.6 sdo
representados, respectivamente por: vermiculita natural (VN), vermiculita modificada por
SAQ (VMT), vermiculita modificada por SAQ e acido (VMTA), bentonita natural (BN),
bentonita modificada por SAQ (BMT) e bentonita modificada por SAQ e adcido (BMTA).

Na Figura 5.1 tem-se a representacdo dos espectros da vermiculita natural. Nesta
figura observa-se uma banda larga na regido de 3264,86 cm’, que pode ser atribuida as
vibracOes de deformacdes axiais de O-H livres dos grupos silandis (SiO-H) da estrutura, além
de moléculas de dgua que sdao adsorvidas através de ligacdes de hidrogénio e encontradas na
regido interlamelar. Uma banda de baixa intensidade € observada em 1638,15 cm'l,que é
caracteristica das vibragdes de dgua, confirmando a deformacao angular simétrica da ligacao
OH da dgua. A banda intensa em 963,59 cm’ é atribuida a frequéncia assimétrica da ligacio

Si-O-Si e Si-O-Al das camadas tetraédricas. As bandas de 735,04 cm’ e 640,41 cm'l, sdo
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atribuidas, respectivamente, a deformacdo da ligacdo AI-OH e as vibracdes dos cdtions

octaédricos (R-O-Si), onde o radical pode ser Al, Mg, Fe, entre outros. Resultados similares

foram observados em pesquisas desenvolvidas pelos seguintes autores: Almeida (2008);

Santos (2012); Aratjo et al. (2006); Yu et al. (2012); e Zhang et al. (2009).
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Figura 5.1: Espectroscopia no infravermelho da Vermiculita natural
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Figura 5.2: Espectroscopia no infravermelho da Vermiculita modificada com SAQ
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Figura 5.3: Espectroscopia no infravermelho da Vermiculita modificada com SAQ e acido

Observando os espectros obtidos para vermiculita modificada com SAQ e vermiculita
modificada com SAQ e dacido, percebe-se o aparecimento de novas bandas, quando

comparado com o espectro obtido para Vermiculita natural.

Na Figura 5.2 o espectro da Vermiculita modificada com SAQ apresenta as bandas
mencionadas para a vermiculita natural. As bandas que aparecem na regido entre 2916,38 cm’
"¢ 2849,27 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos CHj e
CH,, respectivamente. Estes espectros de infravermelho das argilas tratadas com os sais
quaterndrios evidenciam o sucesso na obtencdo da intercalacdo dos cdtions quaterndrios de
amoOnio nos espacos interlamelares da vermiculita estudada (Santos, 2012; Wang et al, 2013).
A banda em torno de 1467 cm-1 € atribuida as vibragdes de flexdo de ligagdes simples do
grupo C-H, enquanto que o espectro 1645,62 cm™'é atribuido 2 vibracdo de flexdo dos grupos
de ligacdo simples OH. Uma banda apresentada na regido de 1217,05 cm-1 € atribuida a

presenca de grupo C-N de natureza alifatica (Wang et al., 2009).

Na Figura 5.3, onde tem-se o espectro da vermiculita modificada com SAQ e &cido,
observa-se a mesma tendéncia apresentada no espectro para vermiculita modificada com

SAQ, porém com intensidades mais elevadas.

Analisando os espectros obtidos nas Figuras 5.1, 5.2 e 5.3, pode-se concluir que a
modificacdo organica da argila com SAQ foi realizada com sucesso. A adi¢do de 3mL de

acido cloridrico ao conjunto argila+SAQ resultou no acréscimo de uma banda ao espectro.
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Os espectros de infravermelho para a BN, BMT e BMTA sao apresentados a seguir.
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Figura 5.4: Espectroscopia no infravermelho da Bentonita natural

Na Figura 5.4 observa-se o espectro para a bentonita natural. Neste espectro tem-se a
presenca das bandas na regido 3693,25 cm™ e 3620,36 cm™ ,que sdo atribuidas as frequéncias
de vibragdes dos grupos H-O-H. A banda intensa em 994,93 cm™ foi atribuida a vibraces de
alongamento Si-O. A pequena banda em 1637,42 cm’ correspondeu a vibracdo de
deformacdo SiO-H. Também sdo observadas as vibracdes de deformacdo Al-OH em 910,12

cm’ e vibragdes SiO-Al cm'em 746,87 cm™! (Guo et al. 2012; Santos, 2002).
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Figura 5.5: Espectroscopia no infravermelho da bentonita modificada com SAQ
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Figura 5.6: Espectroscopia no infravermelho da bentonita modificada com SAQ e acido

Na Figura 5.5 tem-se a apresentacdo das bandas obtidas para a BMT. Neste grafico
observa-se a presenca dos grupos existentes na BN, caracterizando uma argila bentonitica,
além do surgimento de novas bandas. As bandas 2917,04 cm’le 2849,25 cm'lcorespondem
aos estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos CHj3 e CH,, respectivamente, indicando
que a bentonita foi intercalada. A banda adicional presente em 1467,40 cm™'¢é atribuida as
deformacdes assimétricas dos grupos CH, e CHj, confirmando a presenca do agente
modificante na estrutura da argila modificada (Leite et al., 2008; Paiva, Morales e Diaz, 2008;

Guo et al., 2012); Kang et al. 2009).

Na Figura 5.6 o espectro da BMTA apresentou a tendéncia das mesmas bandas
presentes na BN e BMT, com a adicao de outras trés bandas. Uma nova banda foi detectada
na regido de 3377,64 cm'que é atribuida ao estiramento da ligacdo N-H (Paiva, Morales e
Diaz, 2008). A banda 1217,13 cm™ é atribuida a presenca de grupo C-N de natureza alifatica.
A banda na regiao de 720,92 cm'é atribuida as vibragdes SiO-Al cm™ (Guo et al. 2012;

Kurniawan et al., 2011).

Observando os espectros e comparando as argilas modificadas com as naturais, pode-
se concluir que a modificacdo foi realizada com sucesso. A modificagao pelo SAQ e 4cido foi

confirmada a partir da observagao de novas bandas nos espectros.
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5.2. Caracterizacao das emulsoes asfalticas convencionais e
modificadas

Foram obtidas 26 emulsdes asfalticas, sendo duas convencionais, doze modificadas
por bentonita e doze modificadas por vermiculita. O método de obtengdo foi realizado de
acordo com o descrito no Capitulo 4. Os seguintes ensaios de caracterizagdo foram realizados:
peneiramento, densidade, potencial hidrogenidnico, viscosidade de Saybolt Furol, residuo por

evaporacao, sedimentacao e penetracao.

5.2.1. Caracterizacao das emulsoes asfalticas convencionais

Foram obtidas duas emulsdes asfalticas convencionais, modificando apenas o tempo
de emulsificacdo, que variou em 30min e 60min. As emulsdes convencionais foram
compostas por: 50% de asfalto; 26,4% de agua; 3% de emulsificante; 0,3% de aditivo; e 0,3%
de acido. Os resultados dos ensaios realizados estdo apresentados na Tabela 5.1. Nesta tabela
também estdo apresentadas as especificacdes técnicas para emulsdes asfélticas cationicas, de

acordo com a norma DNER-EM-369/97.

Tabela 5.1: Resultados de caracterizacdo das emulsdes asfélticas convencionais

Emulsdo Asfdltica Convencional
Ensaio Norma Tempo de emulsificacao (t)
30 min 60 min
Peneiramento, 0,84
mim, 0,1 0 0
% em peso maximo
Densidade (g/L) - 0,978 0,976
Potencial
Hidrogenionico i 2,01 1,98
Viscosidade
Saybolt, SSF, a 50°C 100 -400 17 121
Sedimentacao, %
em 5 0 0
peso maximo
Residuo por 62 64,5 64,0
evaporacao, minimo
Penetracao, a 25°C,
100g, 55, 0,1 mm 50 -250 58,3 59,2
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A seguir serdo discutidos os resultados apresentados na Tabela 5.1.

5.2.1.1. Peneiramento

O ensaio de peneiramento identifica a presenca de glébulos com didmetros acima de
0,841 mm presentes na emulsao asfaltica. A quantidade excessiva de particulas retidas durante
o ensaio de peneiramento pode indicar que problemas ocorrerdo durante a aplicagdo do
material e emulsificacdo (Clerman, 2004). A presenca destas particulas pode ser devido a
emulsificacdo ndo ter sido realizada por completa, a coalescéncia ter sido iniciada ou a

ocorréncia de contaminagao por outras particulas, que nao da propria emulsdo asfaltica.

Como observado na Tabela 5.1, as emulsdes convencionais apresentaram retengdo de
0% em peso no ensaio realizado. Isto nos indica que o processo de obtencao das emulsodes foi
eficiente, mesmo com 30min de moagem, obtendo-se glébulos com didmetro inferior a 0,841
mm. Portanto, pode-se afirmar que as emulsdes asfélticas convencionais, para este parametro,

encontram-se de acordo com a especificacio técnica (DNER-EM- 369/97).

5.2.1.2. Densidade

Na Tabela 5.1 pode-se observar que nao houve variacdo da densidade com o tempo de
emulsificacdo. Este resultado j4 era esperado, tendo em vista que foram utilizados os mesmos
constituintes nas duas emulsdes. Outro fator importante é que o ensaio de densidade foi
realizado de acordo com a norma DNER - ME 193/96, que recomenda o uso de picndmetro, o

que pode resultar em pequenas diferencgas nos resultados obtidos.

5.2.1.3. Potencial hidrogenionico (pH)

De acordo com Baungardner (2006), as emulsOes asfélticas catidnicas devem
apresentar pH na faixa de 1 a 7, mais especificamente entre 2 a 4. Assim como para a
densidade, os valores obtidos para o pH ndo apresentaram variacdes significativas. A ABNT
NBR 6299 (2005) estabelece que as medidas de pH devem ser efetuadas entre 20 e 30 °C.
Neste trabalho as medidas foram efetuadas a 25°C. Observa-se que o pH encontra-se na faixa

acida, com valores de 2,01 e 1,98, para 30min e 60min de moagem, respectivamente.
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5.2.1.4. Viscosidade de Saybolt Furol

A viscosidade € influenciada pela consisténcia da fase dispersante (dgua e solvente) e
pelo teor de residuo asfiltico existente. Os valores obtidos para 30 e 60 minutos de
emulsificacdo, 117 SSF e 121 SSF, respectivamente, mostraram uma variagdo muito pequena,
de 3,41%. Como as concentragdes dos constituintes para ambas as emulsdes foram os
mesmos, esta variagdo, provavelmente, € resultado do aumento do tempo de emulsificagao de
trinta minutos para sessenta minutos, melhorando a interacdo do emulsificante com as fases
constituintes da emulsdo. Deve-se ressaltar que, também para este parametro, os resultados

obtidos encontram-se dentro das especificagdes técnicas (DNER-EM- 369/97).

5.2.1.6. Sedimentacio

A sedimentacdo é um ensaio que determina a estabilidade de armazenamento da
emulsdo asfaltica. Os resultados obtidos, iguais a zero, indicam que os valores dos residuos
calculados correspondentes a base da proveta foram os mesmos calculados para o topo da
proveta, mostrando que as emulsdes convencionais desenvolvidas sdo estdveis € nao

apresentam separa¢do de fases quando deixadas em repouso por periodos prolongados.

5.2.1.6. Residuos por evaporacio

No ensaio de residuo por evaporacdo observou-se que os valores obtidos foram
superiores a quantidade de asfalto adicionado (50%), sugerindo que solvente e emulsificante
nao foram totalmente eliminados durante a realizacdo do ensaio. Vale salientar que ambos os
valores, 64,5% (30min) e 64,0% (60min), sdo superiores a 62%, estando as emulsdes

asfélticas desenvolvidas de acordo com a especificagdo técnica (DNER-EM- 369/97).

5.2.1.5. Penetracao

Com relacdo a penetragdo, o teste foi realizado de acordo com a norma ABNT NBR

6576 (2007), que especifica valores entre 50-250 (1/10 mm). Os ensaios forneceram valores
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muito proximos (58,3 e 59,2 (1/10 mm)), dentro da faixa estabelecida pela norma. Como
observado, o tempo de emulsificacio ndo proporcionou grandes variagdes nos valores da
penetracdo. Esses resultados nos fornece uma indica¢do da consisténcia e rigidez do residuo
asféltico proveniente da emulsdo asféltica, e quanto menor € o valor obtido, mais rigido € o

asfalto e, consequentemente, menos susceptivel a deformagdes serd o pavimento.

5.2.2. Caracterizacao das emulsoes asfalticas modificadas

Foram obtidas vinte e quatro emulsdes asfélticas modificadas com duas variacdes de
porcentagens, 1% e 4%, e com duas variagdes de tempo, durante trinta minutos e sessenta
minutos. Doze emulsdes foram modificadas com: bentonita natural, bentonita modificada com
SAQ e bentonita modificada com SAQ e acido. As outras doze emulsdes foram modificadas
com: vermiculita natural, vermiculita modificada com SAQ e vermiculita modificada com
SAQ e édcido. As emulsdes foram caracterizadas de acordo com as especificacdes técnicas do
DNER-EM-369/97. Resolveu-se utilizar esta norma devido a auséncia de uma norma para

caracterizar emulsoes asfalticas modificadas com estes tipos de nanomateriais.

5.2.2.1. Bentonita como agente modificante

As seguintes emulsdes asfélticas foram obtidas:

v' Para o tempo de trinta minutos: 1% bentonita natural; 4% bentonita natural; 1%
bentonita modificada por SAQ; 4% bentonita modificada por SAQ; 1% bentonita
modificada por SAQ e dcido; 4% bentonita modificada por SAQ e acido.

v' Para o tempo de sessenta minutos: 1% bentonita natural; 4% bentonita natural; 1%
bentonita modificada por SAQ; 4% bentonita modificada por SAQ; 1% bentonita
modificada por SAQ e dcido; 4% bentonita modificada por SAQ e acido.

As Tabelas 5.2, 5.3 e 5.4 apresentam os resultados obtidos para os ensaios de

caracterizacao realizados para a bentonita.
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Tabela 5.2: Caracterizagdo das emulsdes asfalticas modificadas com bentonita natural.

BENTONITA NATURAL
t = 30 min t= 60 min
Ensaio Norma 1% 4% 1% 4%
Peneiramento, 0,84 mm, 0,1 0 0 0 0
% em peso mdximo
Densidade (g/L) - 0,981 0,958 0,986 0,957
Potencial - 2,12 2,44 2,12 2,27
Hidrogenibnico
Viscosidade de 100 - 400 123 137 255 320
Saybolt, S, a 50°C
Sedimentagdo, % em 5 -7 -11 -0,55 -0,26
peso mdximo
Residuo por 62 73,6 69,9 65,5 75,7
evaporagdo, minimo
Penetracdo, a 25°C, 50 - 250 132 129 108 96
100g, 5s, 0,1 mm

Tabela 5.3: Caracterizagdo das emulsoes asfélticas modificadas com bentonita modificada

com SAQ.
BENTONITA MODIFICADA COM SAQ
t = 30 min t = 60 min
Ensaio Norma 1% 4% 1% 4%
Peneiracdo, 0,84 mm, 0,1 0 0 0 0
% em peso mdximo
Densidade (g/L) - 0,983 0,985 0,988 0,993
Potencial - 2,38 2,44 2,33 2,45
Hidrogeniobnico
Viscosidade de 100 — 400 154 167 257 338
Saybolt, S, a 50°C
Sedimentagdo, % em 5 -4,3 9,3 1,7 2,5
peso mdximo
Residuo por 62 62,2 79,5 68,5 71,2
evaporagdo, minimo
Penetracdo, a 25°C, 50 -250 113 71 93 68
100g, 5s, 0,1 mm
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Tabela 5.4: Caracterizagdo das emulsoes asfélticas modificadas com bentonita modificada

com SAQ e 4cido.
BENTONITA ACIDIFICADA COM SAQ E ACIDO
t =30 min t = 60 min
Ensaio Norma 1 % 4% 1% 4%
Densidade (g/L) - 0,990 0,992 0,993 0,994
Peneiracdo, 0,84
mm, 0,1 0 0 0 0
Y% em peso mdximo
Potencial . 1,70 1,84 1,96 1,99
Hidrogenionico
Viscosidade de
Saybolt, S, a 50°C 100 — 400 208 209 273 273
Sedimentagdo, %
em 5 0,4 0,75 1,88 3,07
peso mdximo
Residuo por
evaporagao, 62 59,3 62,2 59,7 62,4
minimo
Penetragdo, a
25°C, 50 - 250 83 42 78 40
100g, 5s, 0,1 mm

Os resultados de caracterizacdo das emulsdes modificadas com bentonita serdo

discutidos a seguir.

5.2.2.1.1. Peneiramento

Com relacdo ao ensaio de peneiramento, observa-se que todos os valores ficaram de
acordo com a norma DNER-EM 369/97, que recomenda um percentual méximo de 0,1 em
peso retido na peneira ASTM N°20 (841um). Este resultado mostra que a energia fornecida
durante o processo de moagem foi suficiente para prover emulsdes com particulas pequenas.
Este parametro fornece uma indicacdo sobre a estabilidade da emulsdao, uma vez que
particulas menores sdo mais resisténcias a floculacdo, coalescéncia e, consequentemente, a

sedimentacdo.

5.2.2.1.2. Densidade

Analisando as Tabelas 5.2, 5.3 e 5.4 observa-se que o teor de agente modificante nao
apresentou influéncia significativa na densidade da emulsdo asféltica. A constancia no valor

da densidade (Figura 5.7) pode ser justificada pela adicdo de pequena quantidade de agente
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modificante, tendo em vista que todos os outros constituintes da emulsdo asféltica
permaneceram constantes. Outro fator importante é que o ensaio de densidade foi realizado de

acordo com a norma DNER - ME 193/96, que recomenda o uso de picndmetro.

Densidade
30 minutos 60 minutos

03 1
0.8 1
07
0.6 1
05
04
03
0.2 1
01

W Emulsdo convencional

B Bentonita natural

B Bentonita mod. com SAQ
1 Bentonita mod. SAQ-Acido

1% 4% 1% 4%

Porcentagem de agente modificante Porcentagem de agente modificante

Figura 5.7: Densidade das Emulsdes asfalticas modificadas com Bentonita

5.2.2.1.3. Potencial hidrogenionico (pH)

A ABNT NBR 6299 (2005) estabelece que as medidas de pH devem ser efetuadas
entre 20 e 30 °C. Neste trabalho as medidas foram efetuadas a 25°C, e, como se observa na
Figura 5.8, os valores de pH encontram-se na faixa dcida, compreendidos entre 1,70 e 2,45.
De acordo com Baungardner (2006), as emulsdes asfalticas catidnicas devem apresentar pH
na faixa de 1 a 7, mais especificamente entre 2 a 4. De acordo com este mesmo autor, a
dosagem de 4cido adicionado a emulsdo € o fator determinante no valor final do pH da
emulsdo. Isto pode ser observado na emulsdo asfiltica modificada com bentonita acidificada,

onde se obtém o menor valor pH (< 2).
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30 minutos 60 minutos

1% 4% 1% 4%

Porcentagem de agente modificante Porcentagem de agente modificante

M Emulsdo convencional

o Bentonita natural

M Bentonita mod. com SAQ
= Bentonita mod. SAQ-Acido

Figura 5.8: Potencial hidrogenionico das emulsdes asfilticas modificadas com bentonita.

Conforme pode ser observado na Figura 5.8, hd um aumento do pH com o aumento de
concentracdo de argila. Esse aumento pode ser justificado pela interacdo entre a emulsdao
asfaltica e a argila. Quando a emulsdo asféltica convencional foi modificada com SAQ e 4cido
ocorreu uma queda no valor do pH, podendo ser justificado pelos 3g de 4cido cloridrico

adicionado durante a preparag¢do da nanoargila.

5.2.2.1.4. Viscosidade de Saybolt Furol

De acordo com a especificacdo para emulsdes asfélticas catidnicas (DNER — EM
369/97), as emulsoes asfélticas de ruptura rdpida (RR 2C) e de ruptura média (RM 2C) devem
apresentar, na temperatura de ensaio (50°C), viscosidade no intervalo de 100 — 400 SSF. De
acordo com a Figura 5.9, observa-se que, de forma geral, houve um aumento da viscosidade

com a adi¢c@o do agente modificante.
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. Viscosidade
30 minutos 60 minutos
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Porcentagem de agente modificante Parcentagem de agente modificante

W Emulsdo convencional

M Bentonita natural

B Bentonita mod. com SAQ
Bentonita mod. SAQ-Acido

Figura 5.9: Viscosidade das emulsdes asfélticas modificadas com bentonita.

O aumento da viscosidade, em relacdo ao tipo de agente modificante utilizado, pode
ser justificado pela maior compatibilidade entre a argila organofilica e o asfalto. Como
descrito anteriormente, a bentonita foi modificada pela adi¢do de um agente tensoativo, sal de
amOnia quaterndria, que provoca a esfoliacdo da argila mineral, facilitando a intera¢do do
asfalto com agente modificante. Isto pode ser comprovado com o aumento da viscosidade de

acordo com o aumento da porcentagem de argila adicionada (Liu et al., 2012).

A viscosidade da emulsdo asfiltica determina a consisténcia da emulsdo asfaltica
através do tempo. A emulsdo ndo pode apresentar-se nem muito fluida e nem muito viscosa, o
que resultaria em dificuldades de aplicacdo. Todas as emulsdes asfalticas obtidas encontram-

se dentro das especificacdes técnicas exigidas.

Quando se compara os valores com o das emulsdes convencionais, percebe-se que
também houve um aumento da viscosidade com a adi¢do dos agentes modificantes, justificado
pelo aumento de carga de argila na emulsdo asféltica, resultado também observado por Zare-

Shaabadi et al. (2010).

O aumento da viscosidade, em relacdo ao tipo de agente modificante utilizado, pode

ser justificado pela maior compatibilidade entre a argila organofilica e o asfalto. O aumento
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da viscosidade pode ser atribuido a formacdo de uma estrutura esfoliada ou intercalada entre o
emulsificante/bentonita e a emulsdo asféltica, o que obstrui 0 movimento das moléculas de
asfalto. Outro fator relevante é o aumento da viscosidade com o tempo de emulsificagao.
Observa-se que com 60 minutos de emulsificagdo a viscosidade aumenta, o que pode indicar
que um maior tempo de agitacdo pode levar a fratura da argila, facilitando sua melhor

interagdo com a fase asfaltica.

Zhang et al. (2009) analisaram, através de microscopia de fluorescéncia, a estrutura do
asfalto modificado por polimeros com adicdo de bentonita. Eles observaram que a
compatibilidade entre asfalto e polimero aumentou consideravelmente com a adicao da argila.
A estrutura de rede da argila, além de aumentar a compatibilidade asfalto/polimero, também

resultou em melhoras nas propriedades fisicas do asfalto.

De acordo com Zhang et al. (2013), o aumento da viscosidade pode ser atribuido a
obstru¢do do movimento das cadeias moleculares do betume pela estrutura esfoliada do
agente modificante. Eles obtiveram um aumento na viscosidade de 29,8% em relacdo ao

asfalto ndo modificado, com a adi¢do de 3% nanoargila.

5.2.2.1.5. Sedimentacao

A Figura 5.10 mostra os resultados para o ensaio de sedimentac@o. Para o tempo de
moagem de trinta minutos, observa-se que o tratamento da argila e sua concentracdo
influenciaram na estabilidade da mesma. Melhores estabilidades foram obtidas com
concentracdo de 1%. Este resultado pode ser um indicativo de um tempo de moagem
insuficiente, o que ficou constatado quando o tempo de moagem foi elevado para 60 minutos,

resultando em emulsdes mais estaveis e com valores dentro das especificagdes técnicas.

O ensaio de sedimentagdo apresentou como resultado valores negativos para algumas
emulsoes, indicando que os valores dos residuos calculados correspondentes a base da proveta
foram inferiores aos calculados no topo da proveta. Isso se deve, provavelmente, a
concentracdo do agente modificante no topo da proveta. Com o aumento do tempo de

moagem e a adicdo de bentonita modificada com SAQ e 4cido, observa-se que ocorreu uma
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reducdo da diferenca entre a base e o topo, podendo ser justificada pela melhor interacdo do

asfalto com a argila organofilica.

Sedimentacao

$Ee 30 minutos —_— 60 minutos

157 15 .

0.5 4 05 ——- - |
“2.5 1 -25 A

45 ——

EA -65

-85 1 g
-10.5 + 105
-12.5 - -125

Porcentagem agente modificante Porcentagem de agente madificante

W Emulsdo convencional

M Bentonita natural

M Bentonita mod. com SAQ
Bentonita mod. SAQ-Acido

Figura 5.10: Sedimentacdo das emulsdes asfalticas modificadas com bentonita.

Yu et al. (2007) usaram argila montmorilonita (MMT) e argila montmorilonita
organicamente modificada (OMMT) como agente modificante de asfalto. Eles investigaram a
estabilidade de armazenamento a alta temperatura dos asfaltos modificados. Eles mostraram
que asfaltos modificados com MMT e OMMT siao estdveis durante o armazenamento. Eles
também observaram que a medida que se aumenta a concentracdo de argila e nanoargila, a
diferenca entre a base e o topo é aumentada, indicando que ocorre uma provavel precipitacdao

de particulas excessivas de montmorillonita que nao estavam intercaladas ou esfoliadas.

Golestani et al. (2012) obtiveram valores de estabilidade de estocagem negativos. Eles
avaliaram a estabilidade pelo periodo de 48 horas e 120 horas, obtendo estabilidades
negativas para a propor¢do de %2 de argila em relacdo ao polimero durante 48 horas de
estocagem. Em proporcdes de Y4 de argila em relagdo ao polimero, os asfaltos modificados
apresentaram diferencas entre o topo e a base de 0,2% e 1,5%. Estes autores concluiram que o
fato das diferencgas apresentarem-se negativas pode ser justificado pelo excesso de particulas

de nanoargilas ndo intercaladas ou esfoliadas.
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5.2.2.1.6. Residuo por evaporacao

O residuo por evaporagdo € uma técnica que determina a quantidade de asfalto
existente na emulsdo asféltica convencional/modificada. De acordo com a Figura 5.10 a
porcentagem de residuo asféltico foi maior que a quantidade de asfalto adicionado, indicando
a provavel presenca de residuos de solventes e emulsificante que nao foram totalmente
eliminados durante o ensaio e a presenca das argilas naturais e organofilicas que acabam

influenciando no valor final dessa massa asfaltica.

Figura 5.11: Residuo das emulsdes asfélticas modificadas com bentonita.

Residuo

90 30 minutos 90 60 minutos
80
70
=1]
=]
40
0
20
10

1% 485 1% 485
Porcentagem de agente modificante Porcentagem de agente modificante
W Emulsdo convencional
M Bentonita natural

B Bentonita mod. com 5AQ
M Bentonita mod. SAQ-Acido

—— Faixa estabelecida pela norma

Observa-se na Figura 5.10 que ndo h4 uma tendéncia geral. A diminui¢do no valor de
residuo de acordo com o tratamento utilizado pode ser justificada pela interagdo entre
SAQ/argila/dcido que proporcionou a maior evaporagdo dos outros constituintes da emulsao
asféltica. Por outro lado, a maior quantidade de residuo com o aumento da quantidade de 1%
para de 4% de agente modificante, € justificada pela maior presenga de carga bentonitica na
emulsdo asféltica, visto que os outros constituintes permaneceram nas mesmas propor¢oes. De

forma geral, todas as emulsdes se encontram em acordo com a especificacao técnica.
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5.2.2.1.7. Penetracao

Em relacdo a penetracdo, o teste foi realizado de acordo com a norma ABNT NBR
6576 (2007). Sabe-se que a diminui¢do da penetracdo é uma indicacdo do aumento da rigidez
do pavimento e melhora a resisténcia a deformagado. Os ensaios forneceram valores entre 40 e
132 (1/10 mm).

Na Figura 5.11 pode-se observar uma tendéncia de diminuicdo do valor da penetragcdo
de acordo com o tratamento de argila utilizado. Além disso, a penetracdo também diminuiu
com o aumento da concentra¢do de agente modificante de 1% para 4%. Isto pode nos indicar
que a adicdo de argila pode proporcionar a obtencdo de asfaltos mais resistentes.

Como pode ser observado na Figura 5.11, os valores obtidos para as emulsdes
asfélticas modificadas com 4% de SAQ e &cido ficaram abaixo da norma técnica, que
especifica penetragdo entre 50 e 250 (0,1 mm). Estes valores abaixo da norma indicam que o
asfalto poderd apresentar-se quebradico. Entretanto, segundo DNER (1996), apenas o ensaio
de penetracdo ndo caracteriza com exatiddo a qualidade do asfalto, contudo fornece uma
indicagdo do seu grau de dureza, sendo utilizado como parametro de classificacdo. Asfaltos

com penetrag¢do abaixo de 15 (1/10 mm) estdo associados a asfaltos velhos e quebradicos.

Penetracao

30 minutos

140 60 minutos

120
100
80

a0

1% 4% 1% 4%
Porcentagem de agente modificante Porcentagem de agente maodificante

m Emulsdo convencional

¥ Bentonita natural

M Bentonita mod. com SAQ
= Bentonita mod. SAQ-Acido

Figura 5.12: Penetracdo das emulsdes asfélticas modificadas com bentonita.
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Zhang et al. (2009) obtiveram resultados semelhantes quando adicionaram uma
combinacdo de polimero e bentonita ao asfalto. Eles obtiveram uma redugdo de
aproximadamente 37,5% no resultado da penetracdo quando 7% de polimero/bentonita foi
adicionado. O efeito considerdvel na reducao da penetracdo € atribuido, segundo eles, a maior
compatibilidade asfalto/polimero, proporcionado pela adi¢do de argila, que dificulta o
movimento das moléculas de asfalto.

A redugdo da penetracdo, também € observada, quando se aumenta o tempo de
emulsificacdo para 60 minutos de moagem. Isto indica que o tempo de moagem influenciou
positivamente nos resultados, melhorando a interacdo asfalto/emulsificante/agente
modificante.

Jahromi e Kodaii (2009) analisaram a penetracdo em dois tipos de nanoargilas
(Nanofill5 e Cloisite-15A), com porcentagens variando em 2%, 4% e 7%. Eles observaram
que para ambos os agentes modificantes, a penetragdo diminuiu. O efeito de reducdo foi mais
pronunciado na Cloisite-15A, onde reduziu de 63 para 45 a penetracdo. Eles atribuiram este
resultado a melhor interacdo quimica entre os constituintes de obtencao do asfalto modificado.

Observando os valores obtidos, pode-se concluir que as emulsdes apresentaram 6timos
resultados de penetracdo, visto que a reducdo, sem ser excessiva, proporciona uma melhora na

resisténcia dos pavimentos.

5.2.2.2. Vermiculita como agente modificante

As seguintes emulsdes asfalticas foram obtidas:

v' Para o tempo de trinta minutos: 1% vermiculita natural; 4% vermiculita natural; 1%
vermiculita modificada por SAQ; 4% vermiculita modificada por SAQ; 1% vermiculita
modificada por SAQ e 4cido; 4% vermiculita modificada por SAQ e acido.

v' Para o tempo de sessenta minutos: 1% vermiculita natural; 4% vermiculita natural; 1%
vermiculita modificada por SAQ; 4% vermiculita modificada por SAQ; 1% vermiculita

modificada por SAQ e dcido; 4% vermiculita modificada por SAQ e 4cido.9

A seguir serdo apresentados nas Tabelas 5.5, 5.6 € 5.7 os resultados obtidos para os

ensaios de caracterizacdo realizados com a vermiculita.
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Tabela 5.5: Caracterizacdo das emulsdes asfalticas modificadas com vermiculita natural.

VERMICUITA NATURAL
t = 30 min t = 60 min
Ensaio Norma 1% 4% 1%
Peneiramento, 018.4 mm, 0.1 0 0 0
% em peso mdximo
Densidade (g/L) - 0,937 0,918 0,955
Potencial
Hidrogenidnico ) 2,10 1.98 2,74
Viscosidade de
Saybolt, S, a S0°C 100-400 SSF 422 813 403
Sedimeniacdo, % em Méx 5% 338 32,1 1,1
peso mdximo
Residuo por .
- .. Min 62% 85,7 80,5 55,3
evaporacdo, minimo
Penetragdo, a 25°C, 50-250
100g, 55, 0,1 mm (1/10 mm) 132 135 138

Como observado na Tabela 5.5, ndo foram apresentados os resultados para a emulsao

asféltica natural, 60 minutos e 4%. Isto ocorreu pelo fato da emulsdo obtida apresentar-se

muito viscosa, impossibilitando o ensaio de viscosidade de Saybolt Furol.

Tabela 5.6: Caracterizagdo das emulsoes asfélticas modificadas com vermiculita modificada

com SAQ
VERMICULITA MODIFICADA COM SAQ
t =30 min t = 60 min
Ensaio Norma 1% 4% 1% 4%
Peneiramento, 0,84
mm, 0,1 0 0 0 0
% em peso mdximo
Densidade (g/L) - 0,954 0,9002 0,973 0,969
Potencial . 221 238 223 223
Hidrogenionico
Viscosidade de
Saybolt, S, a 50°C 100 - 400 174.5 217 184 231
Sedimentagdo, %
em 5 -18% -27% 2,44 1,34
peso mdximo
Restduo por 62 63,5 89,4 58,7 64,4
evaporacdo, minimo
Penetragdo, a 25°C,
100, 55, 0,1 mm 50 -250 102 78 66 59

Jiilia Cristina de Lima Torres, Agosto/2013

62



Capitulo 5 — Resultados e Discussdes

Tabela 5.7: Caracterizagdo das emulsoes asfélticas modificadas com vermiculita modificada
com SAQ e acido

VERMICULITA MODIFICADA COM SAQ E ACIDO

t =30 min t = 60 min
Ensaio Norma 1 % 4% 1% 4%
Peneiramento, 0,84
mm, 0,1 0 0 0 0
% em peso mdximo
Densidade (g/L) - 0,954 0,940 0,986 0,977
Potencial - 2,00 2,33 2,08 189
Hidrogenionico
Viscosidade de
Saybolt, S, a 50°C 100 - 400 122 239 196 244
Sedimentagdo, %
em 5 -14% -12% 1,99 2,60
peso mdximo
Residuo por
evaporagao, 62 73,9 65,3 69 72
minimo
Penetragdo, a
25°C, 50 - 250 87 65 54 51
100g, 5s, 0,1 mm

5.2.2.2.1. Peneiramento

Com relacdo ao ensaio de peneiramento, observa-se que todos os valores ficaram de
acordo com a norma DNER-EM 369/97, que recomenda um percentual mdximo de 0,1 em
peso retido na peneira ASTM N°20 (841um). Este resultado mostra que a energia fornecida
durante o processo de moagem foi suficiente para prover emulsdes com particulas pequenas.
Este parametro fornece uma indicacdo sobre a estabilidade da emulsdo, uma vez que
particulas menores sdo mais resisténcias a floculacdo, coalescéncia e, consequentemente, a

sedimentacao.

5.2.2.2.2. Densidade

Analisando as Tabelas 5.5, 5.6 e 5.7 observa-se que o teor de agente modificante
apresentou uma maior influéncia na densidade da emulsdo asfdltica modificada com
vermiculita do que quando o agente modificante foi de natureza bentonitica. Pode-se observar
na Figura 5.13, de maneira geral, uma tendéncia de aumento da densidade de acordo com o

tratamento utilizado. Este fato pode ser justificado pela adicdo de pequena quantidade de
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agente modificante, tendo em vista que todos os outros constituintes da emulsdo asféltica
permaneceram constantes. Outro fator importante é que o ensaio de densidade foi realizado de

acordo com a norma DNER - ME 193/96, que recomenda o uso de picndmetro.

Densidade
30 minutos 60 minutos

09

08

B Emulsgo conve ncional

m Vermiculita natural

= Vermiculita modificada com SAQ

m Vermiculita modificada com SAQ,
e acido

1% 4% 1% 4%
Porcentagem de agente Modificante Porcentagem de agente Modificante

Figura 5.13: Densidade das Emulsdes asfélticas modificadas com Vermiculita

5.2.2.2.3. Potencial hidrogenionico (pH)

A ABNT NBR 6299 (2005) estabelece que as medidas de pH devem ser efetuadas
entre 20 e 30 °C. Neste trabalho as medidas foram efetuadas a 25°C, e, como se observa na
Figura 5.14, os valores de pH encontram-se na faixa 4cida, compreendidos entre 1,89 e 2,74.
De acordo com Baungardner (2006), as emulsdes asfalticas catidnicas devem apresentar pH
na faixa de 1 a 7, mais especificamente entre 2 a 4. De acordo com este mesmo autor, a

dosagem de 4cido adicionado a emulsdo € o fator determinante no valor final do pH da

emulsdo.
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pH
30 minutos 60 minutos
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M Emulsdo convencional
15 m Vermiculita natural

m Vermiculita modificada com SAQ
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0,5

1% 49 1% 4%
Porcentagem de agente Modificante Porcentagem de agente Modificante

Figura 5.14: pH das Emulsoes asfalticas modificadas com Vermiculita

5.2.2.2.4. Viscosidade de Saybolt Furol

Comparando os valores observados na Figura 5.15 com os obtidos nos ensaios das
emulsdes asfélticas convencionais, observa-se que a estrutura intercalada da vermiculita
modificada com SAQ proporcionou um aumento na viscosidade de 79,33%, passando de 121
SSF para 217 SSF. Isto nos indica que a adi¢do de agente modificante tornou a emulsdo mais
viscosa e poderd proporcionar uma melhor facilidade durante a aplicacdo, visto que emulsdes
pouco viscosas, no momento da aplicacio em campo, resultariam em uma camada fina,
podendo ndo cobrir os agregados de maneira eficiente. J& uma emulsdo muito viscosa
dificultaria sua trabalhabilidade em campo.

Observando a Figura 5.15 temos que, de maneira geral, todas as emulsdes
apresentaram-se dentro das normas especificas com exce¢do das emulsdes obtidas com

vermiculita natural que apresentaram valores acima de 400 SSF.
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Viscosidade
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300 -
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Porcentagem de agente Modificante Porcentagem de agente Modificante

Figura 5.15: Viscosidade das Emulsdes asfélticas modificadas com Vermiculita

5.2.2.2.5. Residuo por evaporac¢ao

Os residuos por evaporacao das emulsdes asfalticas modificadas com vermiculitas sdo
apresentados na Figura 5.16.

Pode-se observar que todos os residuos apresentaram valores superiores a quantidade
de asfalto adicionado, e todos estdo dentro das normas técnicas exigidas, com exce¢do das
emulsdes modificadas com 1% de vermiculita natural e emulsdes modificadas com 1% de
vermiculita modificada com SAQ para o tempo de moagem de 60 minutos.

Os altos teores de residuos, também observados nas emulsdes modificadas com argilas
e nanoargilas, podem ser justificados pela presenca da argila e/ou nanoargila, além de
vestigios de solvente e aditivo, que acabam influenciando no resultado final.

Observa-se que a quantidade de residuo diminuiu com o aumento do tempo de
emulsificacdo. Isto indica que de alguma maneira o maior tempo de contato entre as fases
proporcionou uma maior eliminacdo de solvente e aditivo utilizados na obtencdo das

emulsdes durante este ensaio.

66
Jiilia Cristina de Lima Torres, Agosto/2013



Capitulo 5 — Resultados e Discussdes

Residuo por evaporagao
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Porcentagem de agente Modificante Porcentagem de agente Modificante

Figura 5.16: Residuo por evaporacdo das Emulsdes asfélticas modificadas com Vermiculita

5.2.2.2.6. Penetracao

Na Figura 5.26 nota-se que todos os valores apresentaram-se dentro da faixa
estabelecida pela norma.

Observa-se uma diminui¢ao significativa no valor da penetracdo quando se aumentou
o tempo de contato entre as fases de 30 minutos para 60 minutos. Isto nos indica que ocorreu
uma melhor interag@o entre a vermiculita/SAQ/asfalto, obtendo-se emulsdes mais resistentes a
deformacio e consistentes, sem ser quebradicas, dentro das normas especificadas.

Zhang et al. (2013) estudaram o efeito de 3% de vermiculita organica adicionada ao
asfalto. Eles obtiveram uma reducdo na penetracdo de aproximadamente 11% em relacio ao
asfalto ndo modificado.

Jahromi e Kodaii (2009) analisaram a penetracdo em dois tipos de nanoargilas (
Nanofill5 e Cloisite-15A), com porcentagens variando em 2%, 4% e 7%. Eles observaram
que em ambos os agentes modificantes, a penetracdo diminuiu. O efeito de reducdo foi mais
pronunciado na Cloisite-15A, onde se reduziu de 63 para 45 a penetracdo. Eles atribuiram este

resultado a melhor interacdo quimica entre os constituintes de obtencao do asfalto modificado.
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Penetracao
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Figura 5.17: Penetracao das Emulsdes asfalticas modificadas com Vermiculita

A emulsido asfaltica modificada com vermiculita modificada com SAQ e acido
apresentou a maior redu¢do de penetracdo que passou de 59,2 (0,1 mm) nas emulsdes

asfélticas convencionais para 51 (0,1 mm), resultando em uma diminuicao de 13,85%.

5.2.2.2.7. Sedimentacao

Para as emulsdes asfalticas modificadas durante o processo de 30 minutos de moagem,
nao foi possivel calcular a taxa de sedimentagcdo obtida. Como observado na Figura 5.18, os
residuos da base foram inferiores aos residuos obtidos para o topo. Este resultado pode ser
justificado pelo excesso de particulas acumuladas no topo da proveta, o que dificultou a

obtencdo de valores dentro das normas técnicas.

Embora as emulsdes ndo tenham apresentado valores dentro da faixa, pode-se perceber
que o tratamento da argila ajudou no aumento da estabilidade da emulsdo, diminuindo a
diferenca entre topo-base. Isto indica que, embora o tempo de emulsificacio ndo fosse
suficiente para obter emulsdes estdveis a estocagem, a modificacdo da argila teve um efeito

positivo, aumentando a estabilidade.
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Sedimentacado
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Figura 5.18: Sedimentacdo das Emulsdes asfalticas modificadas com Vermiculita

Na Figura 5.18 observa-se que com o aumento do tempo de moagem passou para 60
minutos, verifica-se um efeito pronunciado na estabilidade das emulsdes asfélticas
modificadas. Todas essas emulsdes apresentaram-se dentro das normas técnicas com valor
maximo de sedimentagdo de 3,04%. Isto indica que o aumento do tempo de contato entre as
fases foi suficiente para a obtencdo de emulsdes mais homogéneas e estdveis a estocagem

(cinco dias).

Zhang et al. (2013) compararam a estabilidade de betumes modificados com bentonita,
vermiculitas e rectorita. O betume modificado com vermiculita apresentou melhor resisténcia
ao envelhecimento. Eles atribuiram este resultado a melhor propriedade de barreira realizada

pela vermiculita, devido a sua estrutura esfoliada.
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Capitulo 6 - Conclusoes

Neste capitulo sao apresentadas as conclusdes finais a respeito do desenvolvimento

deste trabalho.

A obtencdo das argilas organicamente modificadas foi realizada com sucesso, €
comprovada pelo ensaio de IV. Este ensaio mostrou que os sais de amina substituiram os

cations presentes na superficie das argilas, tornando-as nanoargilas.

As emulsdes asfélticas convencionais obtidas apresentaram-se dentro das normas
estabelecidas pelo DNER-EM 369/97. Portanto, ambas as emulsdes poderdo ser utilizadas
como alternativa no setor de pavimentacdo. O tempo de emulsificacio ndo apresentou

mudangas significativas nas emulsdes asfalticas convencionais.

Tanto as emulsdes asfélticas convencionais como as modificadas apresentaram valores
de densidade, peneiramento, potencial hidrogenionico (pH) e viscosidade dentro das normas

técnicas.

A viscosidade para todas as emulsdes modificadas obtidas apresentou valores

superiores aos obtidos para as emulsdes asfalticas convencionais.

Para emulsdes asfélticas modificadas com bentonita os melhores resultados
encontrados foram para as emulsdes asfalticas modificada com 1% e 4% de bentonita
modificada com SAQ no tempo de moagem de 60 minutos. Ambas as emulsdes apresentaram

todos os seus valores dentro das normas estabelecidas pelo DNER-EM 369/97.

Para emulsdes asfélticas modificadas com vermiculita os melhores resultados obtidos
foram para as emulsdes asfalticas modificada com: 4% de vermiculita modificada com SAQ
no tempo de moagem de 60 minutos, 1% e 4% de vermiculita modificada com SAQ e 4cido
no tempo de moagem de 60 minutos. Todas essas emulsOes apresentaram resultados dentro

das normas estabelecidas pelo DNER-EM 369/97.
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Por fim, analisando o trabalho de maneira geral, pode-se concluir que os resultados
obtidos para emulsdes asfélticas modificadas com nanoargilas apresentam-se como uma
alternativa de pesquisa para o setor de pavimentacao. Vale ressaltar a importancia do tempo
de contato entre as fases no processo de emulsificacdo, onde nesta pesquisa o tempo ideal de

moagem foi de 60 minutos, quando se obteve emulsdes estdveis.
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