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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessdarios para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

ESTUDO DO ENVELHECIMENTO DE LIGANTES ASFALTICOS USANDO A
TECNICA DE ESPALHAMENTO COERENTE DE RAIOS X

Soraia Rodrigues de Azeredo

Julho /2011

Orientador(es): Delson Braz

Laura Maria Goretti da Motta

Programa: Engenharia Nuclear

Nesta pesquisa trabalho, ligantes asfélticos puros e modificados com EVA, SBS,
Elvaloy e Sasobit, foram submetidos a ensaios de envelhecimento em laboratério de
curto e de longo prazo (RTFOT e PAV) e no campo. Posteriormente, foram levantados
perfis de espalhamento coerente de raios X desses ligantes asfalticos, na tentativa de se
observar modificagdes na estrutura molecular que possam ocorrer ao longo dos
processos de envelhecimento. Foram caracterizados também, pela técnica de
Espalhamento Coerente de Raios X, os aditivos e fracdes isoladas de ligante asféltico,
tais como: asfalteno, extrato aromadtico, Bright Stock, Spindle, Neutro Médio, Neutro
Pesado, parafina micro, parafina macro e parafina de asfalto. Os parametros escolhidos
para caracterizacdo dos picos caracteristicos de difracdo foram: posicao (20), largura a
meia altura dos picos (FWHM), distancia interplanar (d) e a drea (A). A caracterizagao
isolada de cada fragdo teve por objetivo contribuir para futuras andlises de ligantes
asfalticos quanto a mudancas em suas estruturas moleculares. A técnica de
Espalhamento Coerente de Raios X teve sua viabilidade na andlise de envelhecimento
de ligantes asfélticos puro e modificados assim como na caracteriza¢do das fracOes de
asfalto e aditivos. As indicacdes de alteragdes nas estruturas moleculares foram mais

expressivas nos processos de envelhecimento em laboratério, RTFOT e PAV.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc)

STUDY OF AGING OF ASPHALT BINDER USING SCATTERING OF X RAY

Soraia Rodrigues de Azeredo

July/2011

Advisor(s): Delson Braz

Laura Maria Goretti da Motta

Department: Nuclear engineering

In this work, unmodified and modified asphalt binders with EVA, SBS, Elvaloy
and Sasobit, were subjected to short and long-term aging tests in laboratory (RTFOT
and PAV), and field aging. Moreover, x-rays coherent scattering profiles of these
binders were obtained in an attempt to observe changes in molecular structure that may
occur during the aging process. For analysis of field aging, x-rays coherent scattering
profiles were obtained every 30 days during five months. Additionally other products
were also characterized by x-rays coherent scattering technique: the additives and
isolated fractions of asphalt binder, such as: asphaltene, aromatic extracts, Bright Stock,
Spindle, Medium Neutral, Heavy Neutral, micro waxes, macro waxes and asphalt
waxes. The parameters chosen to characterize the characteristic peaks were: position
(20), width at half peak height (FWHM), interplanar distance (d) and area (A). The
characterization of each isolated fraction aimed to contribute to future analysis of
asphalt binders regarding changes in their molecular structures. The technique of X-Rays
Coherent Scattering had its viability analysis of asphalt cement aging unmodified and
modified asphalt binders as in the characterization of the additives and isolated fractions
of asphalt binder. The indications of changes in molecular structure were more

expressive in aging process in laboratory, RTFOT and PAV.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

A deterioragdo da pavimentacdo asféltica estd diretamente relacionada com o
envelhecimento do ligante asfaltico, um importante material aglutinante utilizado em
revestimentos de pavimentos rodovidrios e aeroportudrios, no Brasil e no mundo. O
ligante asféltico € oriundo do processo de refino do petréleo e é basicamente composto
por hidrocarbonetos de férmulas variadas. E chamado de cimento asfaltico de petréleo
(CAP) pela especificacdo brasileira, mas também € conhecido no meio técnico em geral
como betume ou material betuminoso. O envelhecimento deste betume € caracterizado,
de acordo com WHITEOAK (1990), pelo processo de oxidacdo (contato com o ar),
perda de voléteis (por evaporacdo), endurecimento fisico (devido a reordenacdo de
moléculas e cristalizacdo de parafinas) e exsudativo (escoamento de componentes
oleosos do ligante para dentro do agregado mineral). Esses processos causam

modifica¢Oes quimicas e reoldgicas no ligante asfaltico.

Os principais fatores que contribuem para o processo de envelhecimento do
ligante asféltico s@o: presenca de oxigénio, radiagdo ultravioleta e variacdes de
temperatura (EDWARDS et al, 2005, WHITEOAK, 1990). Dentre esses, o contato com
o oxigénio € o fator mais significativo, colaborando para a oxidac¢do do betume. O grau
de oxidacdo depende da temperatura, superficie exposta, tempo de exposicdo e da
espessura da pelicula de ligante asfaltico (MORILHA, 2004). Devido a oxidagdo, ha
consumo de fracdes mais leves sendo transformadas em fragdes de maior massa molar,

que em seguida sdo transformadas em moléculas pesadas, denominadas de asfaltenos.

O envelhecimento do ligante ocorre em grande parte durante a sua usinagem,
que consiste no processamento em local préprio, a temperatura em torno de 150-160 °C,
para mistura com agregados pétreos, e aplicacdo na pista (pavimentacdo urbana,
rodovias ou aeroportos), bem como durante toda sua vida em servico, de anos de
exposicdo aos raios solares e intempéries. H4 grande interesse em se conhecer em
detalhes os processos de envelhecimento, as modificacdes da composi¢ao do ligante, e
as formas de prever estas perdas ou alteragdes, pois estas vao se refletir no desempenho
da mistura asféltica e no tempo de vida do pavimento antes dos defeitos agravarem-se

de forma a comprometer a capacidade de carga e o conforto ao rolamento.



Ligantes asfalticos modificados com aditivos foram desenvolvidos no intuito de
produzir asfaltos mais flexiveis, menos sujeitos as variagdes climdticas, mais resistentes
a acdo do trafego e com maior resisténcia ao envelhecimento (MORILHA, 2004). Os
principais ligantes asfalticos modificados por polimeros no mundo sdo com os tipos
EVA  (polietileno-vinil-acetato), = SBS  (estireno-butadieno-estireno),  Elvaloy
(terpolimero). Hoje também comecam a ser usados outros tipos de modificadores que
pretendem baixar a temperatura de processamento sem prejuizo do envolvimento dos
agregados, bem como permitindo seu espalhamento, e compactacdo nestas temperaturas
ditas “mornas”, evitando o grande envelhecimento inicial; um destes produtos € um tipo
especial de parafina de nome comercial Sasobit. No Brasil o SBS (desde 1995) e o
Elvaloy (desde 2001) sao os mais usados em muitas obras de pavimenta¢do, enquanto o

EVA e o Sasobit ainda ndo comecaram a ser usados.

Muitos estudos sobre envelhecimento de ligantes asfélticos s@o realizados em
toda parte, expondo amostras dos CAPs ao ar livre. Também h4 muitos anos t€ém sido
desenvolvidos ensaios de laboratério para simular estes envelhecimentos e qualificar

quais ligantes sdo adequados ou ndo para pavimentacao.

Mais recentemente, dois ensaios se propdem a simular o envelhecimento de
curto prazo, correspondente ao envelhecimento na usinagem e o envelhecimento de
longo prazo, ao longo do tempo de servico: ensaio em estufa de pelicula rotativa,
conhecido como RTFOT (conforme a ASTM D 2872 e ABNT NBR 15235, 2008) e no
ensaio PAV (baseado na norma ASTM D6521, 2008).

As simulacdes no RTFOT e no PAV contribuem para prever o envelhecimento
do ligante asfiltico por oxida¢do e variagdo de temperatura, mas nao por efeito da
radiacdo UV. Este ultimo efeito é analisado pelo processo de envelhecimento em
campo. A radiacdo UV solar é um fator importante no envelhecimento do ligante
asféltico. Essa radiacdo atinge a superficie do pavimento e desencadeia reacOes in situ,
contribuindo para formacdo de aldeidos, cetonas e dcidos carboxilicos na superficie do

ligante (CAMPBELL e WRIGHT, 1964).

A maioria dos ensaios de simula¢do do envelhecimento expde o ligante asfaltico
a variacOes de temperatura e efeito de jatos de ar, e medem as modificacdes processadas

por medidas em geral simples de parametros fisicos do material comparado aos mesmos



parametros obtidos na amostra original: penetracdo de uma agulha, viscosidade,

ductilidade, entre outros.

Por outro lado, a engenharia nuclear dispde de técnicas de ensaios ndo
destrutivos que permitem analisar vérias substancias e materiais, e possiveis alteracoes

nos mesmos apods serem submetidos a algum processo ou procedimentos especificos.

O Espalhamento Coerente de Raios X, é uma técnica analitica ndo destrutiva
amplamente empregada em diversas dreas do conhecimento e uma das mais importantes
ferramentas de andlise de estruturas e caracterizagdo de materiais utilizada pela industria

e por grupos de pesquisa em todo o mundo (AMORIM, 2007).

Nas ultimas décadas, muitos autores (SHIROKOFF et al., 1997, BEGAK et al.,
2001, SIDDIQUI et al., 2002, BHARGAVA et al., 2005, BOUHADDA et al., 2007,
HIRAYAMA et al., 2009) tem utilizado a técnica de Difracdo de Raios X como forma
de andlise e caracterizacdo de petrdleo, ligante asfdltico ou de suas fragdes,

principalmente os asfaltenos.

SIDDIQUI et al. (2002), utilizaram o método de Difracio de Raios X (ou
Espalhamento Coerente de Raios X) para investigar e comparar os parametros de
cristalinidade e aromaticidade das fracdes de asfaltenos obtidas de dois tipos de ligantes
asfélticos, com e sem envelhecimento. Concluiram, pela andlise dos difratogramas dos
asfaltenos dos dois tipos de asfaltos, que houve um aumento da aromaticidade do
asfalteno, devido ao envelhecimento, porém nao encontraram nenhuma relacdo do

parametro de cristalinidade do mesmo com o envelhecimento.

A técnica de Espalhamento Coerente de Raios X permite a andlise de
modificacdo na estrutura da molécula que possa ocorrer ao longo dos processos de

envelhecimento em laboratério ou em campo.

Assim, o objetivo desta Dissertacdo foi aplicar a técnica de Espalhamento
Coerente de Raios X para analisar amostras de vdrios ligantes asfalticos brasileiros,

submetidos a processos de envelhecimento ao tempo e aos ensaios RTFOT e PAV.

z

Portanto, este trabalho é uma tentativa de analisar provdaveis alteracdes nas
estruturas moleculares de ligantes asfilticos, puro e modificado, devido ao

envelhecimento utilizando a técnica de Espalhamento Coerente de Raios X. Para melhor
3



analisar estas alteracdoes com segurancga, foi necessdrio caracterizar fragcdes isoladas de
compostos do asfalto e dos aditivos utilizados para modificar ligantes asfalticos, pela
técnica de Espalhamento Coerente de Raios X, de forma a definir padrdes de
comparacdo, tendo em vista que estes materiais sao amorfos e nao foram obtidos na

literatura definicdes muito claras para os mesmos.

Foram avaliadas amostras de ligantes asfalticos envelhecidos em campo
(expostos as intempéries), bem como em laboratério por simulacdo no ensaio em estufa
de pelicula rotativa conhecido como de RTFOT (conforme a ASTM D 2872 e ABNT
NBR 15235, 2008) e no ensaio PAV (baseado na norma ASTM D6521, 2008). Admite-
se que os procedimentos do RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test) simulam o
envelhecimento do ligante asfiltico que pode ocorrer durante a sua usinagem e
espalhamento na pista. J4 os procedimentos do PAV (Pressure Aging Vessel) visam
simular o envelhecimento durante a vida util do pavimento no qual a mistura asféltica
estiver implantada (podendo simular 5 a 15 anos de servico dependendo do clima do

local).

Nesta pesquisa foi utilizado o difratdbmetro comercial XRD-6000 Shimadzu
(radiagdo CuKa). Para esse estudo foram levantados perfis de difracdo de amostras de
ligantes asfélticos puros e modificados (com EVA, SBS, Elvaloy e Sasobit) antes
(controle) e ao longo do processo de envelhecimento. Foram também caracterizadas
fracdes de asfalto e dos aditivos, para uma possivel relacdo entre esses componentes e
os ligantes asfélticos completos quanto ao estudo do envelhecimento desses ultimos e

suas alteragdes sob o clima, no RTFOT e no PAV.

Sabe-se que o termo Difracdo de Raios X € melhor empregado para amostras
cristalinas que apresentam picos de Bragg (lei de Bragg) bem definidos. Para materiais
amorfos, que apresentam picos largos, o termo mais apropriado é Espalhamento
Coerente de Raios X. Porém, foi utilizado em alguns momento deste trabalho o termo

difragdo, ja que também representa um espalhamento coerente.

Esta dissertagcdo estd estruturada em cinco capitulos, iniciando este primeiro que

apresenta o tema, seu contexto e os objetivos da pesquisa, e os seguintes:

Capitulo II — Fundamentos tedricos: conceitos das técnicas de Difracdo de Raios

X e conceitos de materiais asfalticos;



Capitulo IIT — Materiais e métodos: apresentacdo e caracterizagdo dos materiais

utilizados e descricdo da metodologia aplicada em todas as etapas da pesquisa.

Capitulo IV — Resultados e discussdes: apresentagdo e andlise dos resultados

obtidos pela técnica aplicada e discussodes sobre esses resultados.

Capitulo V — Conclusdo e Sugestdes para Pesquisas Futuras: apresentacdo das

conclusdes advindas deste trabalho de pesquisa e sugestdes para as pesquisas futuras.



CAPITULO II - FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Difracao de Raios X em Materiais

2.1.1 Raios X

Os raios X sdo ondas eletromagnéticas que possuem comprimento de onda entre

0,02A e 100A (1A = 10_10m), fato que os tornam apropriados para estudos de difracao
em materiais (principalmente cristais), j4 que seu comprimento de onda € da ordem da
distancia interatdmica dos &tomos (NELSON, 2003). Muito do entendimento que se tem
hoje referente aos arranjos atdmicos e moleculares em sélidos resultou das

investigagoes feitas através da difracdo de raios X (CALLISTER, 1991).

2.1.2 Materiais Cristalinos

Para melhor compreensdao do fendmeno de difracdo de raios X em materiais
cristalinos € necessario obter um breve conhecimento sobre cristais. A geometria e a
estrutura dos cristais sdo fatores que auxiliam no entendimento das propriedades de um

cristal, que torna possivel difratar raios X.

Um cristal pode ser dividido, e sua unidade bdsica ¢ denominada de célula
unitdria (Figura 2.1). E formado, portanto, por um conjunto de células idénticas em
tamanho, forma e orientacdo. Um cristal pode ser definido ainda como um sdélido
composto de dtomos periodicamente arranjados tridimensionalmente. Considerando um
cristal como uma série de pontos imagindrios ordenados e que tem uma distribui¢do de
atomos fixa no espaco, ele pode ser caracterizado como uma espécie de armagdo ou

esqueleto no qual o cristal real é construido, como na Figura 2.1 (CULLITY, 1978).



Figura 2.1: Representacdo de um cristal por uma rede de pontos (CULLITY, 1978).

Uma célula unitdria é descrita por trés vetores (a, b e ¢), denominados de eixos
cristalogrdficos. Eles podem ser descritos em termos de seus comprimentos axiais (a, b,
c) e pelos angulos interaxiais (@, B, 7). Esses comprimentos e angulos formam os

pardmetros de rede de uma estrutura cristalina (Figura 2.2).

Figura 2.2: Representacdo dos parametros de rede de uma célula unitaria (CULLITY,
1978).

A repeticdo sucessiva dos vetores a, b e ¢, forma um conjunto de pontos na rede
(Figura 2.1), repetidos a intervalos regulares ao longo de qualquer linha que se escolha

para desenhar na rede.

H4 diferentes possiveis combinagdes de a, b e ¢, com @, S e % cada um dos quais
representa um distinto sistema cristalino (CALLISTER, 1991). Ao todo, sdo

encontrados sete tipos de sistemas cristalinos: cubico, tetragonal, ortorrdmbico,
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romboédrico (ou trigonal), hexagonal, monoclinico e triclinico. Esses sdo diferenciados
pelos seis parametros de rede: os que definem o comprimento dos eixos a, b e ¢; e 0s
angulos a, [ e % que correspondem a posi¢do dos eixos (CULLITY, 1978). Um
exemplo € a célula unitdria do NaCl que tem simetria cdbica, onde o= = y=90"e a =

b=c=5,64A. Os sete tipos de simetria estio representados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Sistemas cristalinos (CULLITY, 1978).

sistema parametros de rede exemplos
a=b=c
Cubico 0 NaCl
o= B = 'Y = 90
a=b#c
Tetragonal 0 SnO,
o= B = 'Y = 90
aZzb#c
Ortorrdmbico 0 S rombico
o= B = 'Y = 90
a=b=c
Romboédrico o S monoclinico
a=B=y#90
a=b#c .
Hexagonal 0 0 calcita
a=p=90;y+#120
aZzb#c
Monoclinico 0 Zn0O
a=y=90 #f
o azb#c .
Triclinico o caulinita
o #B#y#90

No entanto, novos sistemas cristalinos podem ser formados se for colocado, por
exemplo, um ponto no centro de cada célula ou no centro de cada face. O cristalégrafo
francés Bravais trabalhou neste problema e em 1848 demonstrou que existem 14
possiveis sistemas cristalinos, sendo denominadas posteriormente de redes de Bravais

(Figura 2.3).
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Centrado

Figura 2.3: Representacdo das 14 redes de Bravais (CULLITY, 1978).

A estrutura cristalina tem ainda mais um tipo de caracterizacdo, que Sao oOs
planos cristalogréficos, representados por suas orientacdes. A orientacdo de planos
numa célula pode também ser representada com um sistema de coordenadas de trés
eixos, inventado pelo cristalografo inglés Miller, conhecido como indices de Miller, os
quais sdo definidos como os espacos reciprocos que o plano faz com os eixos
cristalograficos. Na maioria dos sistemas cristalinos os planos cristalograficos sao
especificados por trés indices de Miller, representados por: (hkl). Esses indices

correspondem ao inverso do valor em que o plano corta os eixos convencionais

(CASTRO, 2006).



A Figura 2.4 mostra um exemplo de um plano representado por seus indices de
Miller. Uma célula unitdria formada pelos eixos a, b e ¢, é cortada por um plano
infinitesimal no eixo ¢ em %2, cortando o cristal em dois paralelepipedos iguais.
Escrevendo os indices de Miller, temos: h=1/a=1/0o=0;k=1/b=1/o=0;1=1/c=1
/ Y2 = 2. Desta maneira, o plano serd o (002) (GUINIER, 1963, AZAROF, 1968). A

Figura 2.5, mostra algumas representacdes de planos para uma melhor compreensao.

S

1/2

0

Figura 2.4: Exemplo de uma célula unitaria (002) (CASTRO, 2006).

/iy
”‘H{I"I!i!i!”m_!mi.'
Ny

(100) (200) (110)

Figura 2.5 Alguns exemplos de planos cristalinos e seus indices de Miller (CULLITY,
1978).
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2.1.3 Difracao de Raios X em Materiais Cristalinos e a Lei de Bragg

A base de toda compreensio do fendmeno de difracdo de raios X em materiais
cristalinos e a lei de Bragg é a andlise das relagdes de fase entre as ondas espalhadas.
Essa andlise se concentra na observacdo da diferenca de caminho entre ondas, medida

em comprimentos de onda, como explicado a seguir.

A Figura 2.6 mostra planos de um cristal (A, B, C, ...) com seus atomos
dispostos periodicamente, espacados a uma distancia d'. Suponha um feixe de raios X
perfeitamente paralelo, monocromético de comprimento de onda A, incide sobre este

cristal, descrevendo um angulo 6 em relagdo ao plano cristalino.

1 X plano normal &l } 1a°, 2a’

3r

Figura 2.6: Representacao da difragdo de raios X por um cristal (CULLITY, 1978).

Os raios incidentes 1 e 1a atingem os dtomos K e P respectivamente no plano A
e tornam-se os feixes espalhados 1' e 1a'. Estes feixes dispersos estardo completamente
em fase, ja que a diferenca de caminho percorrido entre as frentes de onda XX'e YY'

for igual a
QK-PR=PKcos6-PKcos®=0 (1)

Este fato sera aceito para todos os raios espalhados, por atomos do primeiro

plano, que estejam em uma dire¢do paralela a 1'. Sendo assim, os feixes estardo em fase

11



e contribuirdo construtivamente ao feixe difratado. Isto poderd ser observado em todos
outros os planos separadamente, encontrando sempre a condicdo de um refor¢co dos

raios espalhados por &tomos no mesmo plano ou até em planos diferentes.

Um exemplo de refor¢o de feixes dispersos oriundos de planos diferentes, pode
ser visto pelos raios 1 e 2. Esses, sdo espalhados (1' e 2') por atomos K e L,

respectivamente, e a diferenca de caminho para os raios 1K1'e 2L2" sera

ML + LN = d'sen® + d'sen© 2)

Note-se que os raios espalhados por S e P estardo sobrepostos, visto que nao

haveré diferenca de caminho para esses raios. O mesmo € valido para P e K.

Os raios espalhados 1' e 2' estardo completamente em fase, se esta diferenca de

caminho for igual a um niimero n inteiro de comprimentos de onda, ou se

nA=2dsen 0 3)

Esta relacdo (Equacdo 3) é conhecida como a lei de Bragg. Foi formulada por
W. L. Bragg e afirma que essa - equacdo 3 - é a condi¢do essencial para ocorrer a
difracdo. O n é chamado de ordem de reflexdo, que pode assumir qualquer valor inteiro
de acordo com sen 6 e € igual ao nimero de comprimentos de onda presente na

diferenca de caminho entre os raios espalhados por planos adjacentes.

Portanto, para valores fixos de A e d', podem existir varios angulos de incidéncia
(0, , 02,063, ..) nos quais a difracdo pode ocorrer, correspondendo a n = 1, 2, 3. Os
feixes espalhados por todos os &tomos em todos os planos que estdo, completamente em
fase, reforcam-se mutuamente (interferéncia construtiva de ondas) para formar um feixe
difratado na direcdo mostrada. Existem, porém, feixes espalhados em outras direcdes
que estdo fora de fase e, desta maneira, se anulam mutuamente (interferéncia
destrutiva). Por exemplo, numa reflexao de primeira ordem (n = 1), os raios espalhados
1" e 2' da Figura 2.6 difeririam em relagdo a fase por um comprimento de onda, ja os
raios 1' e 3' por dois comprimentos de onda, os raios 1' e 4' por trés comprimentos de

onda, e assim por diante através dos planos do cristal. Podem, ainda, ocorrer diferencas

12



de fase intermedidrias, resultando num reforco parcial, ou seja, a onda resultante ird ter

uma amplitude também intermediédria (CULLITY, 1978).

Para concluir, difragcdo de raios X € um fendmeno de espalhamento desses,
devido a cooperacao de um grande nimero de dtomos organizados periodicamente em
planos, com relacdes de fase entre eles. Relacdes tais que a interferéncia destrutiva
ocorre na maioria das direcdes de dispersdao, mas, em alguns sentidos a interferéncia

construtiva ocorre e raios difratados sdo formados.

2.1.4 A Lei de Bragg

Embora 0 seja o dngulo de Bragg, o 20 é conhecido como o dngulo de difracdo
(angulo entre o feixe difratado e o incidente), e € esse angulo, ao invés de 6, que
geralmente é medido experimentalmente (Figura 2.7). Outra observagdo importante é
que o feixe incidente, normal ao plano de reflexdo, e o feixe difratado sdo sempre

coplanares.

v N
dsend dsend

Figura 2.7: Representacdo da interpretacdo da lei de Bragg (CASTRO, 2006).

A lei de Bragg (n A = 2 d' sen 0), para efeitos de conveniéncia, pode ser escrita

da forma

nA=2d sen0 4

A=2dsen0 )
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ou seja, considerando d=d’/n e n=1. Isso, torna possivel considerar a reflexdao de
qualquer ordem como reflexdo de primeira ordem a partir dos planos, real ou ficticio,

espacados de um distancia 1/n do espacamento anterior (CULLITY, 1978).

Uma observagao importante a ser dada € a de que na difracdo de raios X, o valor
minimo de n € 1. Portanto, o comprimento de onda A deve ser menor do que 2d', para

qualquer angulo observavel 20 .

A difragdo de raios X requer uma relacdo entre o comprimento de onda da
radiacdo e a distincia interplanar observada em 20, e essa relacdo exige que ambos
sejam de mesma ordem de grandeza. Um exemplo contrdrio a isso pode ser observada
na radiagdo ultravioleta. Seu comprimento de onda é cerca de SOOA, desta maneira, nao

poderia ser difratada pelo cristal.

Embora a lei de Bragg tenha sido formulada para explicar a difracdo de raios X
por cristais, o fendmeno de difracdo tem sido desenvolvido para estudar a estrutura de
outros materiais, como os nao cristalinos. A Equacdo 5, portanto, foi a expressao

utilizada ao longo deste trabalho.

2.1.5 Difracao de Raios X em Condi¢oes Nao Ideais

Em condig¢des ideais, todos os raios espalhados obedeceriam a lei de Bragg e os
seus angulos de dispersdo seriam os dngulos de Bragg 6. Como mostrado na Figura
2.8, os raios A, D,. . ., M, fazem exatamente este angulo 0z, com os planos refletores.
Assim, pela andlise de diferenca de fase, é possivel dizer que o raio difratado D', por
exemplo, de origem no plano I estd um comprimento de onda fora de fase com os raios
também difratados A'; e o raio M' estard m comprimentos de onda fora de fase com um

A
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/ 1
Figura 2.8: Representacao do efeito da difragdo em um cristal (CULLITY, 1978).

Se, para que os raios difratados estejam em fase num angulo de difracdo 263, é
necessario que a diferenca de caminho entre o primeiro plano e o analisado seja um
nimero inteiro do comprimento de onda, pode-se afirmar que os raios A', D',..., M'
somam-se e produzem um feixe difratado de médxima amplitude, i.e., de médxima

intensidade (proporcional ao quadrado da amplitude), como mostrado na Figura 2.9.

intensidade

My

Y pE——
Figura 2.9: Representacdo da difracdo ocorrendo exatamente no angulo de Bragg (em
condicdes ideais) (CULLITY, 1978).
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Nas condi¢des ideais explicadas anteriormente, foi considerado que as
interferéncias destrutivas foram todas nulas. Numa andlise experimental ou real, as
condicdes sdo quase sempre ndo ideais, portanto, haverd interferéncias destrutivas
incompletas, ou seja, a diferenca de caminho entre os raios espalhados por dois
primeiros planos sé irdo se diferenciar ligeiramente de um nudmero inteiro de

comprimentos de onda. Isto ird ocorrer em angulos de Bragg que estardo ligeiramente

diferentes de Og.

Seja o raio incidente B, que faz com o plano 0 um angulo 6; (ligeiramente maior
que &) . O seu raio espalhado € representado por B', que estd m+1 comprimentos de
onda fora de fase com L' (proveniente da difracdo do raio incidente L pelo m-ésimo
plano). Portanto, B' e L' se cancelam e a intensidade do feixe difratado num angulo 26,
€ zero. O mesmo pode-se concluir para um angulo 26, onde 0, é tal que o raio N'
proveniente do m-ésimo plano, € m-/ comprimentos de onda fora de fase com o raio C'

proveniente do plano da superficie.

Porém, os angulos entre 6, € Gz ou 6 e G5, sdo os que produzirdo intensidades
entre a minima e a maxima, pois os raios difratados terdo interferéncias intermedidrias
(Figura 2.10). Assim, as intensidades difratadas em angulos préximos de 26, mas
maiores do que 20; ou menores do que 260, ndo serdo zero, mas sim, terdo um valor

intermedidrio entre zero e a intensidade maxima do feixe difratado num angulo 265 .

Tmax

[}
3
=]
172}
=
Q
E
F 'Hml.x-—--gu
Z
|
2, 265 28

28—
(a)

Figura 2.10: Curva de intensidade difratada versus 20 (a) intensidades intermediarias
(CULLITY, 1978).
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2.1.6 Difracao de Raios X em Materiais Amorfos

As estruturas dos solidos amorfos sdo caracterizadas por pouca ou nenhuma
periodicidade. No entanto, apresentam certa tendéncia para "ordem" somente no sentido
de que os atomos mostram uma preferéncia estatistica para uma particular distancia

interatdmica.

A equacdo de Bragg é deduzida considerando-se o espacamento interplanar
uniforme. Se os arranjos de d&tomos planos ou os espacamentos entre os planos paralelos
tornam-se irregulares, os padrdes de difracdo ndo serdo bem definidos. E o que ocorre
nos liquidos e materiais amorfos (vidro, borracha, polietileno, etc) (FILGUEIRAS,
2006). No caso de materiais amorfos, os padrdes de difracdo ndo produzem picos
estreitos como nos materiais cristalinos (Figura 2.11(a)), e sim, poucos maximos largos

(Figura 2.11(b)), pois os arranjos dos atomos sao irregulares (BARROSO, et al., 2000).

25000 200

Irtensidade (u. a.)

20 L) -] -]

2 (graws) (a)

5500 -
5000 +
4500 <
4000 -
3500 4

3000 4

Irtensidacde

2500 S
2000 4

15l]u Ll T T LI L) L] ¥ L 1
0 & 10 15 20 25 30 35 40 45

(b)

Figura 2.11: Perfil de difracdo: (a) material cristalino e (b) material amorfo.

Angulo de Espalhamento (Graus)
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2.2 Ligante Asfaltico

O ligante asféltico largamente utilizados em pavimentagcdo € um ligante
betuminoso que provém do processo de destilagdo do petréleo (Figura 2.12). No Brasil,
utiliza-se a denominacdo CAP (Cimento Asfaltico de Petréleo) para designar esse

produto que € sdlido a temperaturas baixas, semi-s6lido ou pastoso (viscoeldtico) a

temperatura ambiente e liquido a altas temperaturas (BERNUCCI et al., 2006).

PARA SISTEMA DE VACUO

ry >

GASOLEO LEVE

PETROLEO | —_ o| GASOLEOQ PESADO
ASFALTICO  _ —p p { iy

FORNO

TORRE DE |:| - ASFALTO(CAP)

VAcUo t /-—} —}

A

Figura 2.12: Representacdo simplificada do processo de destilacio do petréleo
(BERNUCCI et al., 2006).

2.2.1 Composicao Quimica

O ligante asféltico compde-se de misturas complexas de hidrocarbonetos (90% a
95%) com massa molar e estrutura quimica diferentes. A outra parte (5% a 10%) de
heterodtomos (oxigénio, enxofre, nitrogénio e metais — vanadio, niquel, ferro, magnésio
e cdlcio) (LEITE, 1999). Uma das complexidades de estudar este material é por sua
variedade em relac@o a seus componentes. A composi¢do quimica pode variar devido a
quatro fatores: a fonte de petréleo, tipo de fracionamento a que se submete,
modificagdes induzidas nos processos de refino e durante o envelhecimento na

usinagem € em Servico.

O asfalto pode ser fracionado em quatro tipos de compostos , normalizado pela

ASTM D 4124-01: saturados, nafteno-aromaticos, polar-aromdticos e asfaltenos.
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Porém, pode também receber outro tipo de fracionamento, utilizado na Europa,
conhecido como SARA: saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (LEITE, 1999;
SHELL, 2003). Essas fragdes, no entanto, diferem quanto a propor¢ao. Ela pode variar
de acordo com o 6leo de origem e com o processo de producdo e posteriormente com a

aplicacdo nas obras (variando ao longo do tempo) (BERNUCCI et al., 2006).

(a) Saturados (b) Asfaltenos

%

(c) Aromaticos (d) Resinas

Figura 2.13: Representacdo esquemadtica das moléculas dos componentes dos asfaltos:
as fracoes SARA (BERNUCCI et al., 2006).

O CAP também pode ser representado pelo modelo de Yen, ou conhecido como
modelo de micelas (YEN, 1991). Este modelo considera o asfalto uma dispersao
coloidal (Figura 2.14) de asfaltenos em um meio denominado de maltenos (6leos
saturados e 6leos aromaticos) (GILDLER, 1965). Os asfaltenos s@o envoltos por resinas
que sdo como micelas (grupos polares). Uma micela € um aglomerado de moléculas em
uma soluc@o coloidal. Um coléide é uma mistura que consiste de grandes moléculas
simples, dispersas em uma segunda substincia (LEITE, 1999; HUNTER, 2000;
BERNUCCI et al., 2006).
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Figura 2.14: Modelo de micelas de YEN (1991).

A composi¢do quimica, por fim, influencia no desempenho fisico e mecanico
das misturas asfalticas (ligante + agregados), mas sua maior influéncia serd nos
processos de incorporacdo de agentes modificadores, tais como polimeros

((BERNUCCI et al., 2006).
2.2.2 Fracoes

O asfalto é um derivado do petréleo e € obtido a partir de processos de
destilacdo. Por sua vez, derivados do petréleo podem também sofrer processos de
separacdo de seus componentes por meio de destilacdo. O processo ocorre numa torre

de fracionamento, sob pressao atmosférica (Figura 2.15).

figura 1 DESTILAGAO ATMOSFERICA
E A VAcUO

B

PETROLEO
g QUEROSENE - NEUTRO MEDIO |
= ¢ ; B OLEO DIESEL [ - NEUTRO rssmq

RESIDUO
ol ATMOSFERICO B - .
DESASFALTADOS

Figura 2.15: Processo de destilagdo do petréleo (SANTOS, 2001).
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A destilagdo faz a separag@o por grupos de componentes de acordo com o ponto
de ebuli¢do de cada um. Este conjunto de componentes misturados numa tnica faixa de
destilacdo recebe o nome de fracdo. As fragdes se classificam das mais leves (no topo da
torre) as mais pesadas (residuo). Primeiramente, na torre de fracionamento atmosférico,
as fracdes mais leves sdo recolhidas na forma gasosa, do topo da torre de fracionamento
atmosférico. As fragdes intermedidrias condensam no meio da torre (naftas, gasolinas,
querosene e 6leo diesel). Uma fracdo pesada, de alto ponto de ebulicdo, ndo chega a
evaporar e € retirada no fundo da torre de fracionamento (residuo atmosférico) (Figura
2.15). Esta fracdo residual da torre de fracionamento atmosférica € rica em compostos
pesados, que por meio de destilacdo a vicuo pode-se separar em outras fracdes pesadas
denominadas de gasoleos. Estas fracdes, de acordo com o ponto de ebulicdo formam

quatro importantes matérias-primas para 6leos lubrificantes (SANTOS, 2001):

a) Spindle

b) Neutro Leve
¢) Neutro Médio
d) Neutro Pesado

Do Spindle para o Neutro Pesado, os valores de viscosidade, densidade, faixa de
destilacdo e ponto de fulgor sofrem um aumento. No fundo da torre de fracionamento a

vacuo fica o produto que nao pode ser destilado, denominado de residuo de véacuo.

A fracdo residual da unidade de vacuo € enviada para um processo de
desasfaltacdo (extracdo a propano) para retirada do componente asfalteno, obtendo
como produto o O6leo desasfaltado (DAO) e o residuo de desasfaltacio. O DAO
juntamente com o Spindle, Neutro Leve, Médio e Pesado sdo conduzidos a uma
desaromatizag¢do para eliminacdo de uma parte dos componentes aromaticos, ajustando

assim, o indice de viscosidade.

A desaromatizacdo € um processo de separagdo fisica onde o extrato aromatico é
separado do refinado (6leo). Apds esta etapa, as fragdes de refinado (6leo) sdo levadas
para a desparafinacdo para acertar a fluidez. Neste processo de separagao por solvente
obtém-se a parafina oleosa que passard para a etapa de desoleificagdo, e o dleo

desparafinado seguird para o hidrocabamento (SANTOS, 2001).
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Por fim, a fracdo mais pesada do CAP € a de asfalteno. Sdo compostos de alto
peso molecular, apresentam grande numero de poliaromaticos condensados (ligados).
Sua estrutura hipotética sempre apresenta moléculas extremamente complexas, como se
pode verificar na Figura 2.16 (GONZALEZ et al., 1987, GOODRICH, 1986, MARTIN,
2007).

Figura 2.16: Representacao da estrutura hipotética de um asfalteno (MARTIN, 2007).

2.2.3 Ligantes Asfalticos Modificados

Ligantes asfélticos sdo denominados de modificados ao serem misturados com
aditivos, tendo como objetivo melhor desempenho dos mesmos. Muitos tipos de
aditivos podem ser utilizados como modificadores de ligantes (copolimeros SBS, EVA,
Elvaloy e parafina Sasobit) para tornd-los mais resistentes a deformacodes e trincas

(LEITE & BITTENCOURT, 2004).

Polimeros sdo compostos quimicos de elevada massa molecular formados pela
repeticdo de pequenas e simples unidades quimicas denominadas de mondmeros,
ligadas covalentemente. Eles melhoram o comportamento eldstico do asfalto e o torna
mais resistente ao envelhecimento oxidativo que ocorre naturalmente durante toda a

vida util do pavimento (FERNANDES et al., 2008).

O asfalto modificado tem uma morfologia bifdsica onde nas composi¢des de
baixa concentra¢do de aditivos existe uma matriz continua de asfalto na qual o aditivo
se encontra disperso e em concentragdes de aditivo elevadas, se produz uma inversao de
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fases no qual o asfalto se encontrard disperso no aditivo. Desta maneira, podem ocorrer
mudancas nas propriedades do ligante asféltico devido a esta composicdo de fases e as

interacdes existentes entre as moléculas (FERNANDES et al., 2008).

2.2.3.1 Ligante Asfaltico Modificados por Sasobit

Sasobit € composto de parafinas sintéticas que apresentam baixa viscosidade,
alta estabilidade térmica e faixa de fusdo, entre 60 e 120°C. Em termos de peso
molecular, tem aproximadamente o mesmo peso que as parafinas do betume, mas menor
que os copolimeros empregados como modificadores de asfalto (SBS e EVA) (LEITE
et al., 2004). A Sasobit € capaz de se dissolver instantaneamente no asfalto quente a
temperaturas acima de 120°C, permanecendo assim por longos periodos de estocagem

(NAIDOO, 2002; LEITE & BITTENCOURT, 2004).

O ligante asfédltico modificado por Sasobit apresenta mudancas em seu
comportamento reolégico, como maior elasticidade, melhoria na susceptibilidade
térmica, reducdo na penetracdo e aumento do ponto de amolecimento. O
comportamento da Sasobit no ligante depende da composicao quimica do mesmo. As
propriedades reoldgicas do asfalto modificado sdo dependentes de atragdes moleculares

da Sasobit com as moléculas do CAP (LEITE & BITTENCOURT, 2004).

A presenca da Sasobit no ligante faz com que o processo de envelhecimento seja
atenuado e o fendmeno de enrijecimento (um fator de envelhecimento) do ligante é
proporcional a quantidade da parafina no asfalto. Acredita-se que Sasobit interfira na
absor¢do de oxigénio durante o envelhecimento, diminuindo o endurecimento do ligante
(LEITE & BITTENCOURT, 2004). A Sasobit pode agir na redug¢do da absorcao de
oxigénio nas temperaturas de estocagem, manuseio e mistura, reduzindo o

envelhecimento das amostras (NAIDOO, 2002; LEITE & BITTENCOURT, 2004).

23



2.2.3.2 Ligantes Asfalticos Modificados por Polimeros

Os polimeros atuam como modificador do ligante asféltico principalmente em
sua reologia devido a interacdes polimero-asfalto que podem ocorrer € por ser um
componente de alto peso molecular (JIN et al.,, 2002). Ocorre uma melhora nas
propriedades viscoelasticas, proporcionando maior estabilidade ao material do

revestimento (GONZALEZ et al., 2004).

Os ligantes asfélticos modificados s@o obtidos pela incorporagdao de polimeros
por meio de mistura mecanica ou por reagdo quimica, e as caracteristicas finais
dependem do tipo e teor do polimero e do asfalto utilizado, bem como do processo de
fabricacdo da mistura (compatibilidade asfalto-polimero). A modifica¢do do ligante s6
ocorre efetivamente quando ha alteracdo de propriedades originada numa reagdo

quimica entre o ligante asféltico e o agente modificante (MORILHA, 2004).

Asfaltos modificados por polimeros formam sistemas multifdsicos os quais
usualmente contém uma fase rica em polimeros e outra rica em asfaltenos nao
absorvidos pelo polimero. Os polimeros que tem sido muito empregados nos ultimos
anos (TOME et al., 2005) para modificacio de ligante asféltico, e estudados nesta
pesquisa, sdo: SBS (copolimero de estireno e butadieno) e EVA (copolimero de etileno

e acetato de vinila) (ALENCAR et al., 2006) e o terpolimero Elvaloy.

2.2.3.2.1 SBS (estireno-butadieno-estireno)

Normalmente denominado elastdmero termoplético, o SBS (estireno-butadieno-
estireno) € misturado ao ligante asfiltico e desta interagdo ocorre uma absor¢do de
malteno pela fracdo elastomérica, podendo aumentar até nove vezes o seu volume
inicial (AIREY, 2003). Para uma concentracdo adequada de SBS, normalmente entre 3
e 5% , forma-se através da matriz asfdltica, uma rede polimérica que modifica

significativamente as propriedades do asfalto (FERNANDES et al., 2004) .

Um dos objetivos de inserir o SBS no ligante asfaltico € de retardar os efeitos do
envelhecimento a que estdo sujeitos durante o tempo de usinagem e servico (LUCENA,
2003). Virios estudos (ISACSSON et al., 1997, LEITE, 1999, WEN et al., 2002,

COSTA, 2002, LUCENA et al., 2003, MASSON et al., 2005, LUCENA 2005,
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BRINGEL, 2006) tem demonstrado que adi¢do do copolimero em ligantes asfalticos

melhora suas as propriedades fisicas e mecanicas.

A morfologia da mistura pode variar de acordo com a origem do asfalto e do
polimero. Pode haver trés tipos de mistura: uma fase continua de asfalto com particulas
de SBS dispersas, uma fase continua de polimero com glébulos de asfalto dispersos, ou

duas fases continuas entrelacadas (YILDIRIM, 2007).

Quanto ao comportamento do ligante modificado por SBS em relagdo ao
envelhecimento, LUCENA (2003) verificou a quantidade (%) de carbonos aromaticos
(CA) do CAP puro e modificado com SBS ap0ds teste de envelhecimento em laboratoério,
e concluiu que a diferenca da % de CA para o CAP modificado com SBS foi superior a
do CAP puro. Isso foi atribuido a oxidacdo por parte do polimero. A diminui¢do de
CA’s que ocorre no processo de envelhecimento foi atribuida a oxida¢do de moléculas
arométicas que resultam em reacdes de abertura dos anéis aromdticos, que sao refletidas

através da liberacdo de volateis durante o envelhecimento.

O envelhecimento sob radiacdo ultravioleta (UV) diminui progressivamente o
peso molecular de SBS, fato que pode estar ligado a cisdo da estrutura molecular do
copolimero, por ocasido do envelhecimento, o que forma subestruturas de baixo peso
molecular. Isso ocorre sem aumento do teor de asfaltenos, pois a presenca do polimero
inibe a formagdo de aglomerados de asfaltenos também durante o envelhecimento
(BROWN & AIREY, 1998). Os raios UV (um fator de envelhecimento) sdo importantes
durante as primeiras horas de envelhecimento do ligante puro e também dos
modificados por SBS, independente da estrutura do copolimero modificador (SILVA,

2005).

A principal indica¢do parcial de degradacdo do polimero é o decréscimo dos
valores de ponto de amolecimento apds envelhecimento em laboratério. Estes valores
representam a soma algébrica do aumento devido a oxidagdo do ligante asféltico e da

diminui¢do devido a degradacdo do polimero (ZANZOTTO et al.,1989; LEITE, 1999).
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2.2.3.2.2 EVA (etileno-acetato de vinila)

O copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA) pode ser caracterizado como
um termopldstico, muito semelhante ao polietileno de baixa densidade, apresentando
também propriedades de elastdmero (BRULE et al., 1993). Este polimero € considerado
em literaturas como um excelente modificador do ligante asfiltico (BRINGEL et al.,
2005, ALENCAR et al., 2006, ALENCAR et al., 2007). Suas maiores vantagens sao a

resisténcia a flexdo e estabilidade térmica, aliadas a um custo razoavel (LEITE, 1999).

Devido a sua natureza alifatica, o EVA se solubiliza nas fragdes saturadas do
asfalto, em virtude da existéncia de sequéncias etilénicas de elevado peso molecular,

modificando o escoamento do material (LUCENA, 2005).

Um estudo realizou a observacdo da susceptibilidade relativa a temperatura de
misturas asfalticas, medida através da energia de ativagdo de fluxo e mostrou que as
misturas contendo EVA se degradam menos do que aquelas que continham SBS,
provavelmente devido a facilidade de oxidacdo das duplas ligacdes butadiénicas

presentes no SBS (BRINGEL, 2005).

2.2.3.2.3 Elvaloy

O Elvaloy € um terpolimero elastomérico reativo que apresenta uma composicao
diferente dos elastdmeros formados por blocos de estireno (butadieno). E um polimero
formado por trés mondmeros diferentes, sendo eles: a coluna de etileno, o n-butil

acrilato e o glicidilmetacrilato (TOME, 2005).

A modificac¢do do ligante com o Elvaloy (terpolimero) caracteriza-se pela reacao
do grupamento epoxi do terpolimero com grupamento carboxilico dos asfaltenos,

assegurando melhor compatibilidade e elasticidade no produto final (LEITE ,1999).

Este polimero pode reagir quimicamente com os asfaltenos do asfalto para
formar um composto insepardvel. A molécula de asfaltenos possui mais de um grupo
carboxila formando uma rede quimica. O terpolimero Elvaloy reage quimicamente com
este grupo carboxila formando um éster aromético (POLACCO et al., 2004; TOME,
2005).
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2.3 O Fenomeno do Envelhecimento do Ligante Asfaltico

2.3.1 Fatores Quimicos e Reolégicos Sobre o Envelhecimento do Ligante

Asfaltico

Segundo PETERSEN et al. (1993), as trés principais causas do envelhecimento
do ligante asféltico seriam: perda de componentes oleosos por volatilizagdo (evaporagao
de componentes voldteis, a qual depende da temperatura e condi¢do de exposi¢ao);
mudancas na composi¢ao por reacdo com o oxigénio atmosférico e efeitos tixotrépicos
(mudanca de viscosidade). J& EDWARDS et al. (2005) e WHITEOAK (1990)
acreditam que o betume (ou asfalto), como outras substancias orgénicas, € afetado pela

presenca de oxigénio, pela radiacdo ultravioleta e por variacdes de temperatura.

O grau de oxidacao depende da temperatura, superficie, tempo de exposi¢cao e da
espessura da pelicula de ligante asfiltico (WHITEOAK, 1990). No processo de
oxidacdo, o ligante asfaltico entra em contato com o ar e oxida-se lentamente. Grupos
polares oxigenados tendem a associar-se, formando micelas de alto peso molecular e
com isso ocorre um aumento na viscosidade do asfalto (TONIAL, 2001). A polaridade
molecular e a reatividade das fracdes com o oxigénio seguem a seguinte a ordem, em

relacdo as fragdes SARA: asfaltenos > resinas > aromadticos > saturados.

Ainda em relacdo as fragdes SARA, o processo de envelhecimento desencadeia,
devido a reacdes quimicas, uma diminui¢ao do teor de arométicos, que se transforma
em resina, que por sua vez em parte se transforma em asfaltenos (TONIAL, 2001). Ao
final do processo tem-se uma pequena ou nenhuma variacdo do teor de saturados e
resinas, uma diminui¢do do teor de aromadticos € um aumento no teor de asfaltenos

(BRINGEL, 2007).

Quanto a radiacdo ultravioleta (UV) do Sol, segundo alguns pesquisadores
(KNOTEUS, 1973, GLITAS, 1988, SILVA, 2004), € um fator também importante no
envelhecimento do ligante asfaltico. A radiac@o solar penetra numa camada superficial
do revestimento e desencadeia reacOes radicalares in situ, formando uma fina camada
bastante oxidada na superficie da amostra (SILVA 2005). Essa camada torna-se
impermedvel ao oxigé€nio do ar, impedindo que esse penetre numa parte mais interna do
asfalto. Este fato pode levar certa dificuldade de analise do envelhecimento em amostras
de asfalto como um todo. Porém esta pelicula, quando fragil, pode fissurar e permitir a
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passagem de O,, que volta a facilitar a oxidacdo no seu interior (SILVA, 2005).
Segundo CAMPBELL et al. (1964), a radiacdo UV penetra apenas em 10pum (0,01mm)
da superficie do ligante asféltico, contribuindo para a formagdo de aldeidos, cetonas e

acidos carboxilicos.

A interacdo de radiagdo solar no ligante asfdltico desencadeia um processo
fotoquimico, envolvendo inicialmente a excitacdo de elétrons, dos 4dtomos que
compdem o ligante, em niveis superiores de energia. Esses, ao retornarem ao seu nivel
fundamental, liberam energia suficiente para romper diretamente uma ligacdo quimica
ou entdo iniciar a quebra de outras ligacdes através de um processo de foto-oxidacao.
Numa absor¢do de radiacdo eletromagnética por uma molécula, essa € excitada de um
estado de menor energia para um estado de maior energia e a freqii€éncia de absorcao é

dada pela relacdo apresentada na Equacgao 6 (SILVA 2005):
E=h.v (6)

Onde: E = energia absorvida
h = constante de Planck (6,62 x 10347 .S)
v = freqiiéncia de radiagdo eletromagnética

No caso de radiacdo ultravioleta, a energia de excitagdo € da ordem de 150
Kcal/mol (ALLINGER, 1978).

SILVA (2005) mostrou que a radiagdo UV incidente em um local cujo clima é
tropical € mais degradante que aquela de um local sob clima temperado, ou seja, a
severidade do clima de uma determinada regido depende também da temperatura local,

do vento, da chuva, da umidade e da poluicdo do ar.

As reagdes relacionadas ao envelhecimento, porém, dependem da
disponibilidade de oxigénio no meio, da concentracdo inicial de substrato, da

intensidade da radiagdo incidida e da temperatura (GALVEZ et al., 2001; SILVA 2005).

O envelhecimento do ligante asféltico do revestimento ocorre em trés etapas
(Figura 2.17): a primeira, de maior impacto, ocorre na usinagem da mistura asfaltica e
representa cerca de 60% do envelhecimento; a segunda, ocorre durante a estocagem,
transporte, espalhamento e compactacdo, representando cerca de 20% do

envelhecimento total; e a terceira etapa ocorre durante a vida util do revestimento e se
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d4 devido a acdo do meio ambiente, representando cerca de 20% do envelhecimento
total sofrido pelo ligante (MORILHA, 2004). Este envelhecimento total € responsavel
pela alteracdo de suas caracteristicas fisicas, quimicas e reoldgicas (TONIAL, 2001).
Durante a estocagem, grande volume de ligante asfaltico é mantido a altas temperaturas
por vérios dias. Na usinagem, transporte e aplicacdo, finissimas peliculas de ligante sdo
expostas a altas temperaturas por certo periodo de tempo e durante a vida de servigo,
esta mesma pelicula de ligante é exposta a moderadas variagdes de temperatura por um
longo periodo de tempo (MORILHA, 2004). Segundo WHITEOAK (1991), o indice de
envelhecimento pode ser expresso pela relacdo entre a viscosidade apds o
envelhecimento em cada instante (1,) € a viscosidade original do ligante (1,), como

mostrado na Figura 2.17.
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Figura 2.17: Exemplo de envelhecimento do ligante asfaltico nas etapas de construcio e
de utilizacdo do pavimento. (WHITEOAK,1991).

As transformacdes fisicas devido ao envelhecimento de um ligante asfaltico sdao
representadas pelo aumento de sua consisténcia, ou seja, aumento da viscosidade
associado a uma diminui¢do da penetracdo e aumento do ponto de amolecimento, com
perda de suas caracteristicas aglutinantes (WHITEOAK, 1990; PINTO, 1991;
MORILHA, 2004).
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2.3.2 Técnicas de Envelhecimento em Laboratoério

2.3.2.1 RTFOT (Rolling Thin Film Over Test) - Aquecimento em Pelicula
Delgada Rolada

O RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test) representa um ensaio de simulacio de
envelhecimento do asfalto por aquecimento em pelicula delgada rolada. De acordo com
ASTM D2872, simula o envelhecimento do ligante que ocorre durante a usinagem e
compactacdo da mistura (LEITE, 1999). Desta maneira, tende a simular a oxidagdo e
evaporacao durante a producdo e execuc¢do da mistura asféltica. O ensaio é feito
colocando-se uma quantidade especifica de cimento asféltico (35g) num cilindro de
vidro, que gira dentro de uma estufa a 163°C. Por intermédio de um orificio aberto no
cilindro, uma corrente de ar atinge o cimento asféltico a cada rota¢do da placa rotativa

com os cilindros, durante 85 minutos (LIMA, 2003).

Este método de teste tem o intuito de proporcionar mudancas nas propriedades
do asfalto que podem ocorrer durante a usinagem a 150°C, verificadas por variacdes nas
medidas reolégicas. Também pode ser usado para se determinar a variagdo de massa

indicando assim a volatilidade do asfalto (LIMA, 2003).
2.3.2.2 PAV (Pressure Aging Vessel) - Estufa de Vaso Pressurizado

O PAV (Pressure Aging Vessel) simula, de acordo com a norma ASTM D6521,
o envelhecimento do ligante durante a vida em servi¢o da mistura (ocorrido de 5 a 10
anos), e ¢é feito apds o processo RTFOT, colocando-se o residuo do RTFOT num vaso a
alta pressdo e temperatura por 20 horas (MIGLIORE et al., 1998). Este vaso opera a
pressao de 2.070 kPa e temperaturas de 90°, 100° e 110°C (LIMA, 2003). O ensaio PAV
¢ realizado posteriormente ao RTFOT, para considerar o envelhecimento do asfalto

durante a usinagem, antes de ser colocado em campo.
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2.4 Métodos Estatisticos

z

A Estatistica ¢ um termo que se refere a um conjunto de procedimentos
matematicos no intuito de organizar, resumir e interpretar informacdes a partir de dados
(GRAVETTER et al., 1995). Além de permitir obter conclusdes a partir dos dados,
exprime também o grau de confianca que se pode ter nessas conclusdes. E precisamente

nesta particularidade, que se manifesta toda a potencialidade da Estatistica.

Nem sempre € possivel compreender o significado dos dados disponiveis por
simples inspec¢ao de seus valores numéricos. Entretanto, o sucesso da decisdo dependera
da habilidade em compreender as informagdes contidas nesses dados. Portanto, sdao
necessarios de métodos que permitam extrair dos dados as informagdes necessdrias para
compreender o que representam. Como um procedimento de tomada de decisdes, a
estatistica tem uma importancia crescente em varios campos, por exemplo, na produgdo
industrial, na medicina, na nutricdo e biologia, na economia, na politica, na psicologia,
na andlise de opinido publica e outras ci€ncias sociais, na agricultura, na fisica, na
quimica e na engenharia. Atualmente a estatistica € uma ciéncia (ou método) baseada na
teoria de probabilidades, cujo objetivo principal € auxiliar a tomada de decisdes ou tirar

conclusdes em situagdes de incerteza, a partir de informacdes numéricas.

Toda anélise de dados quantitativos devem iniciar com o cdlculo de estatistica
descritiva (médias e desvios padrdes) que permitem ter-se a no¢do do que a andlise ird
revelar. A estatistica descritiva ¢ um ramo da estatistica que aplica varias das muitas

técnicas usadas para sumarizar um conjunto de dados e suas caracteristicas.

Critérios bastante utilizados para afirmar que o observado num conjunto de
amostras pode ser ou ndo verdadeiro para toda populagdo, sdo dados por testes
estatisticos. Esses testes associardo a inferéncia determinado nivel de significancia ou

um p-valor.
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2.4.1 Inferéncia Estatistica - Teste de Hipo6teses

Inferéncia estatistica € um ramo da Estatistica que procura fazer uma observacao
da caracteristica dos elementos de uma amostra e em seguida, proceder a decisdao sobre
a rejeicao ou ndo de uma dada hipétese sobre o mesmo assunto (ensaio de hipdtese). Na
amostra (subconjunto de uma populagdo), a grandeza correspondente a um parametro €
designada por estatistica. Deste modo, sdo as estatisticas que vao ser usadas na decisdao
de rejeitar ou ndo certas hipdteses sobre 0 mesmo parametro. A andlise inferencial,
portanto, se preocupa com a medida das estatisticas da amostra que, por sua vez, sao

tomadas como estimativas dos pardmetros da populacdo (SILVESTRE, 2007).

Em outras palavras, inferéncia estatistica € uma parte da estatistica que,
baseando-se em resultados obtidos da andlise de uma amostra da populacdo, procura
inferir, induzir ou estimar as leis de comportamento da populacdo a partir de resultados
particulares. Porém, esse processo de generalizacdo, que € caracteristico do método

indutivo, estd associado a uma margem de incerteza (CASTANHEIRA, 2010).

Um dos problemas resolvidos pela Inferéncia Estatistica é o de teste de uma
hipétese. Isto €, a partir de determinada afirmacdo sobre uma populacido, usualmente
sobre um parametro desta, € possivel saber se os resultados de uma amostra contrariam
ou ndo tal afirmacdo. Este teste € denominado de Teste de Hipdteses e tem objetivo de
fornecer estatisticamente ferramentas necessarias para validar ou refutar uma hipétese

através dos resultados da amostra.

z

O teste de hipdteses € um dos testes mais utilizados por pesquisadores,
principalmente na drea biomédica e foi introduzido por Igor Shrpe Pearson (1895-1980)
e Jerzy Neyman (1894-1981). Tem por objetivo formular hipéteses sobre os pardmetros
de um modelo de populagdo, quando se suspeita que haja alguma alteragdo em seu valor
(como no caso de uma comparagao de médias). Este teste parte do principio que, diante
de uma proposicdo, quatro possiveis situagdes podem advir: aceitar uma proposi¢ao
correta, rejeitar uma proposicao falsa, rejeitar uma proposi¢cdo verdadeira, aceitar uma
proposicao falsa. As duas primeiras correspondem ao procedimento correto, a terceira é

o erro denominado de tipo I, e a tltima o erro denominado de tipo Il (BRAGA, 2010).
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Na estimacdo de parametros, Hy € a hipétese testada (hipdtese nula) e H; a
alternativa; O teste de hipdtese leva a aceitagdo ou rejeicao de Hy, que corresponde a

rejeicdo ou aceitagdo de H;, respectivamente (BRAGA, 2010).

Qualquer que seja a decisao a ser tomada pode-se cometer erros. O erro tipo I
(Tabela 2.2), ocorre quando é rejeitado Hy (hipStese nula) quando esta é verdadeira. E

denominado de a a probabilidade de cometer este erro, isto é:
a = P(erro do tipo I) = P(rejeitar Hy, sendo essa verdadeira)

Esta probabilidade o também € conhecida como o nivel de significancia do teste.
Geralmente ¢ adotado um valor muito pequeno. Na pratica mostrada na Tabela 2.2, usa-
se 0,10 (10%), 0,05 (ou 5%) ou 0,01(ou 1%). No caso de escolher, por exemplo,
a=0,05, no teste haverd 95% de confianca de ter tomado a decisdo correta e de ter

errado com uma probabilidade de 5% (GRAVETTER & WALLNAU, 2009).

Tabela 2.2: Valores e interpretagdes para o p-valor no teste de
hipéteses (GRAVETTER & WALLNAU, 2009).

P-value Interpretacoes

P> 0,10 Nao existe evidéncia contra Hy
P<0,1 Fraca evidéncia contra H

P< 0,05 Evidéncia significativa

P< 0,01 Evidéncia altamente significativa

P< 0,001 Evidéncia extremamente significativa

O erro € dito tipo II (Tabela 2.3), quando se aceitam Hj quando esta é falsa. A

probabilidade de cometer este erro € indicada por 3, logo:

B = P(erro do tipo II) = P(nao rejeitar Hy, sendo essa falsa)

Como [ estd relacionado com a hipdtese alternativa, € dificil determinar o seu
valor, que esté relacionado com o poder do teste. Este valor ndo serd determinado neste

trabalho, se limitam somente a especificar o valor de a.

Tabela 2.3: Resumo dos resultados possiveis de um teste de hipdteses
e suas probabilidades (LAPPONI, 1997).
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realidade

H, verdadeira H, falsa
Decisiio Aceitar Hy Decisao correta (1-o) Erro tipo I (B)
Rejeitar Hy Erro tipo I (o) Decisao correta (1-8)

Estes dois tipos de erro estdo de tal forma relacionados que, ao reduzir-se a
probabilidade de ocorréncia de um deles, aumenta-se automaticamente a probabilidade
de ocorréncia do outro. De modo geral, controla-se apenas o erro tipo I através do nivel
de significancia (representado por o), que consiste na probabilidade maxima de
ocorréncia do erro tipo I. O grau de confianga (1 — ) expressa a confiabilidade de se ter
tomado a decisdo correta ao rejeitar-se uma hipétese nula. A propor¢ao do erro tipo II é
representada por . O poder do teste (1 — ) é a probabilidade de rejeitar uma hipétese
nula quando esta é falsa e a hipdtese alternativa € correta, e decresce rapidamente

quando a hipétese alternativa aproxima-se da hipétese nula (LAPPONI, 1997).

O teste de hipoteses € uma ferramenta estatistica (no caso de amostras pequenas,
n< 30) que pode ser utilizada na comparagdo, por exemplo, de duas médias amostrais,
no intuito de definir se hd diferencas entre elas ou ndo. Este teste de hipdteses é
conhecido como teste ¢ de Student (Distribuicdo T) para diferencas entre médias. A
distribuicdo T é um ajuste da distribuicio normal, para levar em conta o pequeno
tamanho da amostra (REA et al., 1997). Para um exemplo de diferenca entre duas

médias, sdo consideradas as seguintes hipoteses.

Hp : u; = po, indicando que ndo ha diferenga entre as médias &1 =X1 e

Mz =Xz,
Hi: 1 # W, indicando que ndo ha diferenca entre essas médias.

Fixando a=0,05 e considerando n; + n, — 2 graus de liberdade (n; e n, indicam o
nimero de amostras de cada grupo amostral), é calculada a estatistica de acordo com a
Equacgao (7) a seguir, supondo que a hipétese nula (Hp) € verdadeira (SPIEGEL et al.,
2004):

-
Te nyn, @)
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|y — 1o + (ng - 1)of
Te =

Onde 1| gty =2 e 0] € 63 sdo os desvios padroes das médias
X1e X2 respectivamente.

A estatistica do teste terd, entdo, um valor T. Considerando um teste bilateral,
(Figura 2.18) o nivel de significancia (0=0,05) é dividido igualmente entre as duas
caudas, o que determina uma area de a/2 (0,025) em cada calda, e o valor de T serd
comparado com o valor tabelado ty2.m-1) = 00252 onde n € o nimero de amostras. A
hipétese nula Hy serd rejeitada se T estiver fora do intervalo -t,» < T > ty, (Figura 2.18).
A rejei¢ao de Hy indicara uma forte evidéncia de sua falsidade, ou seja, pode haver uma
diferenca significativa entre as médias y; e p,. Caso contrdrio, se o valor de T estiver na
regido de aceitacdo (Figura 2.18), ndo havera evidéncia amostral significativa no sentido
de permitir a rejeicdo de Hp, portanto, pn; e pp terdo forte evidéncia de serem

estatisticamente iguais (GRAVETTER & WALLNAU, 2009).

H, é rejeitada H, é aceita H, € rejeitada
Regido Regido
Crity \Critica

& pa N N
~ ~ 7z 7
Regido de Regido de Regiao de
rejeicdo L2 aceitagdo Lo rejeigdo

Figura 2.18: Teste Bilateral - com regido critica situada em dois extremos (caudas) sob
a curva normal.

Porém, é possivel realizar a aceitacdo ou rejeicdo de uma hipétese utilizando
outro procedimento que vem sendo bastante adotado, sem ser o da construcdo da regidao
critica, que consiste em apresentar o nivel descrito (ou p-valor) do teste. Este dltimo
indica a probabilidade de ocorrerem valores da estatistica mais extremos que O
observado, supondo a hipétese Hy verdadeira (SPIEGEL et al., 2004). A tomada de

decisdo € feita da seguinte maneira:
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- aceita-se a hipotese nula (Hp) se: P-valor > a

- rejeita-se a hipotese nula (Hy) se: P-valor < a

O p-valor, portanto, € a probabilidade, em relacdo a Hy, de obter um valor da
estatistica amostral de teste (T) no minimo tdo extremo como o que resulta dos dados

amostrais, na suposi¢do da hipétese nula ser verdadeira.

No caso citado anteriormente, por exemplo, ao nivel de significancia de 5%

(0=0,05), a decisao seria de acordo com os resultados a seguir (SPIEGEL et al., 2004):

- se P-valor > 0,05: forte evidéncia para nao rejeitar Hy (n; = o).
Portanto, pode-se concluir que ndo hé essencialmente diferenca entre as
médias L e .

- se P-valor < 0,05: forte evidéncia para rejeitar Hy (1; = pp) em favor
de H; (u; # p2). Neste caso, diz-se que hd uma diferenca significante

entre as médias.

Este tipo de procedimento (anélise do P-valor do teste) € usualmente adotado por

meio de softwares estatisticos e serd o utilizado na presente pesquisa.
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CAPITULO III - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos para caracterizagdo das
amostras de ligantes e fracdes deste estudo, os métodos de preparacdo destas amostras
para as andlises de DRX, a descricdo do difratobmetro utilizado e dos experimentos de

DRX realizados com as amostras em solu¢des aquosas.

3.1 Materiais

3.1.1 LigantesAsfalticos

Foram utilizados para este estudo ligantes asfélticos puro e modificados por
polimero. O ligante asfaltico foi oriundo da refinaria de Duque de Caxias - REDUC.
Todas as amostras foram obtidas no Centro de Pesquisa Leopoldo Miguez (CENPES)
da Petrobras. Foram usados cinco tipos de ligantes para esta pesquisa conforme listados

na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Tipos de ligantes asfélticos utilizados neste estudo.

Ligante asfaltico Tipo basico
puro CAP 30/45
modificado com EVA CAP 50/70
modificado com SBS CAP 50/70
modificado com Sasobit CAP 30/45
modificado com Elvaloy CAP 50/70

3.1.2 Aditivos

Os aditivos individualizados, da forma como s3o comercializados para a
incorporagdo ao asfalto, analisados nesta pesquisa, foram os apresentados na Tabela 3.2.
Todas estes aditivos foram obtidos no Centro de Pesquisa Leopoldo Miguez (CENPES)

da Petrobras. O objetivo de se obter o difratograma destes materiais é permitir ter um
37



padrdo de interpretacdo dos perfis de DRX dos ligantes modificados visando distinguir

se possivel os picos correspondentes a cada um durante os vdrios tipos de

envelhecimento aos quais os materiais foram submetidos.

Tabela 3.2: Tipos de aditivos utilizados nesta pesquisa.

Aditivos Tipo Forma de apresentacao
EVA Plastomero Sélido em graos
SBS Elastomero Sélido em graos

Elvaloy Terpolimero Elastomérico Sélido em graos

Reativo (RET)
Sasobit Parafina sintética Solido em graos

Na Figura 3.1 estdo mostradas fotos destes produtos conforme recebidos para

serem ensaiados no difratdbmetro.

Figura 3.1 — Aditivos usados neste estudo: (a) EVA; (b) SBS; (c) Elvaloy e (c)
Sasobit.
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3.1.3 Fracoes

Conforme explicado nos objetivos deste estudo, foi necessdrio conseguir
algumas fragdes de petrdleo e asfalto separadas por processos diversos para submeté-las
a técnica de difracdo de raios X de forma a definir seus picos de difracao caracteristicos.
Isso servird como auxilio na interpretacdo dos perfis de difracdo caracteristicos dos
ligantes na vérias fases do envelhecimento. As fracdes escolhidas e possiveis de ser
conseguidas para o estudo da caracterizacao de ligante asfaltico estdo listadas na Tabela

3.3. Todas estas fragdes foram obtidas no CENPES da Petrobras.

Tabela 3.3: Tipos de fragdes do petréleo e do asfalto analisadas nesta pesquisa.

fracoes Tipo (SARA*) Forma de apresentacao
asfalteno Asfalteno s6lido (pd)

Brigth Stock Saturado + aromético liquido
neutro médio Saturado+ aromadtico + resina liquido
neutro pesado Saturado+ aromadtico + resina liquido
spindle Saturado+ aromatico + resina liquido
extrato aromético Aromadtico+ resina Viscoso
parafina micro Saturados s6lido
parafina macro Saturados solido
parafina de asfalto Saturados s6lido

*Q tipo € classificado de acordo com a especificacdo SARA (saturados, aromaticos,
resinas e asfaltenos).

3.2 Métodos

3.2.1 Preparacao das Amostras de Ligante Asfaltico

Cada amostra de ligante asféltico deste estudo (puro, com EVA, com SBS, com
Sasobit e com Elvaloy) foi aquecida individualmente em estufa a 80°C até que ficasse
fluida o suficiente para ser vertida e acomodada em porta-amostras de aluminio, que
tem uma depressdo circular no seu centro com 2,5cm de diametros e =Ilmm de

profundidade para conter o material analisado, conforme mostrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2: Porta-amostra de aluminio referente ao equipamento utilizado neste estudo.

Foi medida a massa de cada porta-amostra antes e depois de inserido o ligante
no seu rebaixo. Posteriormente, foi calculada a diferenca de massa. A quantidade de
massa em g (gramas) de ligante colocado no porta-amostra foi de =0,50g. A Figura 3.3
ilustra esta condicdo de preparacdo de todas as amostras submetidas ao teste no

difratbmetro de raios X.

Figura 3.3: Exemplo de amostra de ligante asfaltico no porta-amostra de aluminio.

Foram confeccionadas trés destas amostras de cada tipo de ligante (puro, com
EVA, com SBS, com Sasobit e com Elvaloy) para cada tipo de envelhecimento (virgem
ou condicdo inicial sem envelhecimento, em campo, em laboratério no RTFOT e no
PAYV). Isto resultou em 45 amostras que foram submetidas ao ensaio de difra¢do de
raios X para verificagdo se esta técnica permite detectar os efeitos dos envelhecimentos

de laboratério e campo.
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3.2.2 Preparaciao das Amostras de Aditivo

As amostras de aditivos (EVA, Elvaloy e Sasobit) foram individualmente
trituradas (com uso de um amofariz e pistilo, no caso da Sasobit e um triturador elétrico
para o EVA, Elvaloy) até a condi¢ao de formar um p6 bem fino, que permitisse a
colocacdo no porta-amostra, como exigido para ensaio no difratdmetro usado nesta
pesquisa e foi testada como obtida. A amostra de SBS, ja se encontrava em forma de
mindsculas particulas. Cada material triturado foi posteriormente acondicionado
também em porta-amostras de aluminio com a depressdao circular no seu centro de
2,5cm de diametros e =Ilmm de profundidade. A quantidade em massa foi de
aproximadamente (=) 0,20g de SBS; =0,30 de Sasobit; =0,50 de Elvaloy e =0,20 de
EVA. Foram confeccionadas seis amostras de cada tipo de aditivo. Na Figura 3.4

mostra-se um exemplo de um dos porta-amostras preparado com o p6é do SBS.

Figura 3.4: Exemplo de porta-amostra com o aditivo SBS em p6.

3.2.3 Preparacao das Fracoes

As fragdes do tipo parafina (parafina macro, parafina micro e parafina de asfalto)
foram derretidas a 50°C e colocadas em porta-amostras (Figura 3.5) com as mesmas

especificagdes citadas anteriormente, com peso aproximado de =0,30g para cada tipo.
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(a) (b)

Figura 3.5: Exemplos de amostras de Bright Stock (a) e parafina macro (b) deste estudo.

O asfalteno foi triturado até atingir a forma de p6 fino e foi compactado nos

porta-amostras, com peso de aproximadamente =0,30g.

O extrato aromético e o Brigth Stock (Figura 3.5), por serem materiais oleosos
de alta viscosidade, foram distribuidos diretamente no porta-amostra sem antes
passarem por nenhum processo. A quantidade em massa destes 6leos foi de =0,40g para

cada porta-amostra.

Os 6leos Spindle, Neutro Pesado e Neutro Médio, por terem baixa viscosidade
(serem liquidos a temperatura ambiente), teriam sua andlise de XRD dificultada j& que o
difratdmetro é adequado somente para amostras sélidas e, se possivel, em pd. Para
contornar esta condi¢cdo, foram misturados com 10% de parafina macro (quantidade
minima suficiente encontrada apds testes com vdrias porcentagens) cada um, para obter
uma amostra mais viscosa. A preferéncia da parafina macro a outras, foi devido ao seu
perfil de difracdo apresentar picos mais definidos, facilitando a identificacdo desses no
perfil da mistura. Para a preparacdo, foi necessario derreter a parafina e, posteriormente,
adiciond-la aos quatro tipos de 6leos. As misturas, entdo, foram colocadas nos porta-
amostras. A quantidade em massa foi apresentada na tabela 3.4 para cada mistura

utilizada em cada porta-amostra.
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Foram confeccionadas seis amostras de cada tipo de fracdo, totalizando portanto
54 amostras de fragdes para as quais foram obtidos os perfis caracteristicos de DRX, nas

condic¢des descritas para cada um.

Tabela 3.4: Quantidade em massa das fra¢des liquidas usadas em cada porta-amostra
com a presenca de parafina.

Fracao = massa (g)
spindle + 10% de parafina 0,30
neutro médio +10% de parafina 0,40

neutro pesado + 10% de parafina 0,30

3.3 Processos de Envelhecimento

3.3.1 Em Campo

O processo denominado “em campo” consistiu em submeter os porta-amostras
dos ligantes ao tempo. As amostras dos cinco tipos de ligante asfiltico foram expostas
as intempéries naturais (raios solares, chuvas, umidade, etc) a0 mesmo tempo, num
mesmo local, durante cinco meses (de julho de 2010 a janeiro de 2011), correspondendo
ao periodo entre inverno e verdo na cidade do Rio de Janeiro (latitude 22°54°10”S e
longitude 43°12°27”0). Somente eram recolhidos para medidas mensais no
difratdmetro, ficando fora do ambiente natural por aproximadamente trés dias. Todos os
porta-amostras foram fixados num suporte de madeira e posicionados num local sem

formacdo de sombra durante todo o dia.
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Figura 3.6: Amostras de ligante expostas ao tempo nesta pesquisa.

O clima durante o periodo da pesquisa, citado anteriormente, foi em sua grande
maioria, ameno e com grande indice pluviométrico verificado pelo Instituto Nacional de

Meteorologia, como mostrado na Figura 3.7.
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Figura 3.7: Precipitacdo observada na cidade do Rio de Janeiro durante o
periodo de outubro a dezembro de 2010 (site: http://www.inmet.gov.br).
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3.3.2 Em Laboratoério: RTFOT e PAV

As simulacOes de envelhecimento em laboratério foram feitas segundo os
ensaios RTFOT e PAV e foram realizadas pelo CENPES / PETROBRAS. Apds este
processo, os ligantes que ja estavam de novo sélidos na temperatura ambiente foram

amolecidos rapidamente a 80°C e acondicionados nos porta-amostras de aluminio.

O ensaio RTFOT constituiu-se da introdu¢do de cilindros de vidro, contendo
cada um quantidade especifica de cimento asfaltico (35g), numa estufa com 163°C. Os
cilindros giram dentro da estufa e uma corrente de ar atinge o cimento asféltico a cada

rotacao da placa rotativa, durante 85 minutos

Figura 3.8: ipamento utilizado para ensaio de envelhecimento or efeito de calor e
ar em pelicula delgada e rolada — RTFOT (MORILHA, 2004).

Ap6s o cimento asféltico sofrer o processo RTFOT, foi colocando num vaso a
alta pressdo e temperatura por 20 horas. Este vaso € operado a pressdo de 2.070kPa e

temperaturas de 90°, 100° e 110°C.
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Figura 3.9: Vaso de envelhecimento pressurizado (MORILHA, 2004).

3.4 Medidas no Difratometro

O difratémetro utilizado foi o XRD 6000 da Shimadzu (Figura 3.9), existente no
Laboratério de Instrumentacdo Nuclear, do Programa de Engenharia Nuclear da
COPPE/UFRIJ. Na Figura 3.10 mostra-se uma foto deste equipamento, ja descrito seus

principios no Capitulo II.

Este equipamento € constituido de uma unidade principal, um sistema
computacional e um sistema de refrigeragdo. A unidade principal € dividida em quatro
partes: tubo de raios X, gonidmetro e detector cintilador. O tubo de raio X (Figura 3.11)
contem alvo de cobre (radiacio Cu-Ka (E=8,04 keV); 7\:1,542;%) e filamento de
tungsténio. Foi operado, em todas as medidas, com tensao de 40kV e corrente de 30mA,
de acordo com as especificagdes do manual da Shimadzu. Para o resfriamento do tubo
de raios X foi utilizado um refrigerador externo APR 2000 (temperatura de saida 20°C),
mantendo uma temperatura em média de 20°C. O detector € do tipo cintilador de
Nal(Tl), operando com 640V de HV (alta tensdo), o qual envia sinais eletronicos, da
intensidade da radiagc@o espalhada, ao sistema de processamento de dados, XRD 6000©
acoplado externamente a unidade principal, gerando um gréfico (difratograma). Esse
grifico relaciona a intensidade de radiacdo medida pelo detector com o angulo de

espalhamento 26.
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Figura 3.10: Equipamento completo, difratdmetro XRD 6000, constituido de uma
unidade principal (a) e um sistema computacional (b) e (c) um refrigerador (Laboratério
de Instrumentagdo Nuclear).

16/02/2’6

Figura 3.11: Detalhamento da condi¢do interna do Difratdmetro utilizado nesta
pesquisa: unidade principal. Tubo de raios X (1); gonidmetro (2); porta-amostra (3);
Detector (4); fenda Soller (5); fenda DS (6); fenda SS (7); fenda Soller (8); fenda RS (9)
e monocromador (10).
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O sistema goniométrico foi operado com auxilio do software XRD 6000© para
calibracdo de 0-20 (Figura 3.11), com relag@o a posicao das fendas e do porta-amostra, a
cada medida realizada. Para as medidas de difracdo das amostras, primeiramente foram
necessarias as escolhas das fendas (DS, SS e RS), velocidade de rotagdo do gonidmetro
(em graus/min.) e seu passo angular (em graus). Estes trés parametros sdo importantes,
pois estdo diretamente relacionados com a resoluc@o dos perfis de difragdo. Assim, apds
varios testes com valores diferentes entre os trés parametros, foram escolhidas as fendas
DS=1,0° SS=1,0° e RS=0,3mm. As fendas DS e SS s@o necessdrias apresentar o0 mesmo
valor angular e a RS, dada em mm, foi a escolhida por ser a mais larga (0,3mm),
proporcionando maior numero de contagem. Esse conjunto de fendas foi escolhido,
portanto, por ter dado melhor relacdo resolugao/contagem. A velocidade rotacional foi
de 1,0°min, com passo angular de 0,02° (t=1,2s), também escolhidos neste estudo por
resultarem em melhor resolucdo do perfil. A varredura angular do gonidometro (26) foi

de 5 a 80°. Para filtragem dos raios Kg foi utilizado um monocromador de grafite.

Foi levantado um segundo perfil de difracdo, para os ligantes asfilticos que
passaram pelo processo de envelhecimento em campo, com varredura angular e
velocidade, diferentes dos citados anteriormente: 5 a 35° e 0,5°/min respectivamente.
Este segundo perfil teve objetivo de obter uma andlise mais criteriosa na regido 20 de 5
a 35°, onde se encontra um a dois picos bastante estreitos sobrepostos ao primeiro pico

amorfo em alguns perfis de ligante asfaltico.

Apés a preparagdo das amostras, foram medidos os perfis de difragdo dos
ligantes asfélticos que sofreriam envelhecimento no campo. Essas medidas iniciais
serviram como controle (perfil de difracdo padrdo). Apds esse processo os ligantes
foram expostos as intempéries naturais. Mensalmente, foram produzidos perfis de
difracdo destes ligantes para tentar detectar as possiveis alteragcdes da composi¢io

quimica de cada material.

Posteriormente, foram levantados os perfis padrdoes das amostras de fracdes e
dos aditivos. E por fim, foram medidos os perfis de difracdo das amostras de todos os
ligantes deste estudo que passaram pelos processos de envelhecimento em laboratério

pelo RTFOT e pelo PAV.
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3.4.1 Analise de Dados
3.4.1.1 Parametros de Caracterizaciao dos Aditivos e Fracoes de Asfalto

Os parametros escolhidos para caracterizacio dos perfis de difracdo, dos aditivos
e fracdes de asfalto, foram: posicdes dos picos (201, 20,, ...20,), largura a meia altura
(FWHM,, FWHM,,.. FWHM,)), razdo entre as intensidades (I;/Inmax, Io/Imax. ... In/Imax) € as
distancias interplanares (d;, d,...d,). Foi utilizado o programa computacional

OriginPro7.5© para a andlise e quantificagdo dos parametros.

Para andlise dos picos, foi utilizada uma distribuicdo Loreztiana e o pico 2 foi
pela distribuicdo Gaussiana. Por essas duas distribuicdes obteve-se os parametros da
posicdo das intensidades maximas (20), a largura a meia altura (FWHM) e a drea (A) e

as intensidades maximas de cada um dos picos.
3.4.1.2 Parametros de Analise do Envelhecimento dos Ligantes Asfalticos

A andlise dos perfis de espalhamento dos ligantes asfélticos foi toda baseada
num modelo de perfil representado na Figura 3.12. Sdo basicamente quatro bandas ou
picos que podem ser observados num padrao de XRD dos ligantes asfalticos analisados,
que estdo indicados na figura: pico 1 (1° pico amorfo), pico 2 (2° pico amorfo), pico 3

(1° pico cristalino) e pico 4 (2° pico cristalino).

/ pico 1: 1° pico amorfo

-_— pico 3: 1° pico cristalino

_7 | pico4: 2°pico cristalino

Intensidade

/1 pico 2: 2° pico amorfo

20

Figura 3.12: Esquema indicativo de um perfil modelo para andlise do ligante asféltico
com a indicacdo dos pardmetros utilizados neste estudo.
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Para andlise dos picos 1, 3 e 4 foi descrita uma distribui¢do Lorenztiana e o pico
2 foi pela distribuicdo Gaussiana (Figura 3.13). Por essas duas distribui¢cdes obteve-se
os parametros da posicdo das intensidades maximas (20), a largura a meia altura

(FWHM) e a drea (A) e as intensidades méaximas de cada um dos picos.

Curva Loreztiana

FWHM Curva

/ Gaussiana
:;ﬁ&m\MR\u -

Intensidade

. A 26 . ~ . .
Figura 3.13: Esquema dos parimetros de caracterizacdo dos picos do perfil de
espalhamento com indicacdo das curvas utilizadas nas interpretagdes em cada tipo.

A observacao de alguma mudanga na estrutura molecular dos ligantes asfélticos
devido ao envelhecimento dos componentes foi feita direcionando a andlise para alguma
alteracdo significativa (estatisticamente) nos valores dos parametros de difracdo (20

(posi¢ao), FWHM (largura a meia altura), A (drea) e d (distancia interplanar).

Para a caracterizagdo dos aditivos das fracdes também foram utilizados os

mesmos parametros citados anteriormente.

A andlise estatistica dos valores obtidos para cada pardmetro de andlise de
envelhecimento das amostras foi realizada utilizando o teste ¢ de Student com nivel de

confianca de 95%.
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CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados dos ensaios realizados com os ligantes
asfélticos puro e modificados, relativos ao envelhecimento em laboratério (RTFOT e
PAV) e no campo, com a técnica de Difracdo de Raios X. Também expde e analisa os

perfis de espalhamento caracteristicos de fracdes do asfalto e dos aditivos.

4.1 Caracterizaciao do Perfil de Espalhamento do Ligante Asfaltico Puro

A Figura 4.1 mostra o perfil de espalhamento da amostra de ligante asféltico
puro (CAP30/45). Observam-se dois picos amorfos (ou largos) de maior (Pico 1) e
menor intensidade (Pico 2), apresentando intensidades maximas em torno de 19°(20) e

40°(20), respectivamente.

08 A CAP30/45 puro

intensidade normalizada

O T T T T T T T T T T T T T 1
0 15 20 25 30 35 40 45 80 55 6O GBS O 75 80
26 (graus)

Figura 4.1: Perfil de espalhamento caracteristico do ligante asféltico puro (CAP
30/45) deste estudo.
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Observa-se também a presenca de um pico mais estreito, quase cristalino, de
baixa intensidade (Pico 3) em relacdo ao pico 1 quando se amplia parte do perfil, como

mostrado na Figura 4.2, com 20 maximo em torno de 21,5°.

© CAP 30/45 puro
@
N 08
™
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20 (graus)

Figura 4.2: Perfil de espalhamento caracteristico do ligante asfaltico puro (CAP
30/45) deste estudo, numa varredura angular de 5- 35°(260).

A Tabela 4.1 mostra os valores da distancia interplanar (d), largura a meia altura

(FWHM) e as édreas (A) dos picos amorfos e do cristalino.

Tabela 4.1: Valores dos parametros de caracterizagdo do perfil de
espalhamento do ligante asfaltico puro (CAP 30/45) deste estudo.
CAP 30/45 puro
20 (graus) d (A) FWHM (graus) A (u.a.) [Irel (cont.)
picol 19,05£0,08 4,66+£0,02  11,93+0,28 15,58+0,74 1,00
pico2 40,00£0,53 2,25+0,03 16,28+0,43 2,2540,26  0,24+0,13
pico3 21,55+0,06 4,12+0,01 0,20+0,03 0,03+0,01  0,96+0,02
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4.2 Caracterizacao do Perfil de Espalhamento dos CAPs Modificados

4.2.1 CAP Modificado com EVA deste estudo

A Figura 4.3 mostra o perfil de espalhamento do ligante asfaltico modificado
com o polimero EVA deste estudo. Observam-se dois picos amorfos (ou largos) de
maior e menor intensidade, apresentando intensidades maximas em 18°(20) e 40°(260),

respectivamente.

—_—
[N
]

—CAP 50/70 modificado
com EVA

—_—
1

0,8 A

0,6

0,4 -

intensidade normalizada

0,2 A

0 LN L I L L L L L L L L L L L L L L L L L L I B IO |

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 &0
26 (graus)

Figura 4.3: Perfil de espalhamento caracteristico do ligante asféltico modificado com
EVA deste estudo (* picos de difracdo do porta-amostra de aluminio).

Ao realizar a andlise numa varredura angular (20) menor (5° a 35°), para obter
uma andlise somente do primeiro pico amorfo, observa-se a presengca de um pico mais

estreito, quase cristalino (Pico 3), como mostrado na Figura 4.4, com 26 em 21,5°.
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Figura 4.4: Perfil do primeiro pico do ligante asfaltico modificado com EVA deste
estudo.

A Tabela 4.2 mostra os valores das distancias d, FWHM e as dreas dos picos

amorfos e do cristalino do CAP modificado com EV A deste estudo.

Tabela 4.2: Valores dos parametros de caracterizagdo do perfil de
espalhamento do ligante asfaltico modificado com EVA deste estudo.
ligante asfaltico modificado com EVA
20 (graus) d (A) FWHM (graus) A (u.a.) I rel (cont.)
pico 1 18,40+0,21 4,82+0,05 10,38+0,36  13,86+0,56 1,00
pico2 41,00£1,59 2,20+0,08 14,95+1,25 1,52+0,35 0,21+0,12
pico3 21,48+0,13 4,15+0,02 0,64+0,28 0,08+0,06  0,88+0,04

4.2.2 CAP Modificado com Sasobit deste estudo

A Figura 4.5 mostra o perfil de espalhamento do CAP modificado com Sasobit
deste estudo. Observam-se dois picos amorfos (ou largos) de maior e menor

intensidade, apresentando intensidades mdximas em 19°(260) e 40°(20), respectivamente.
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Figura 4.5: Perfil de espalhamento caracteristico do ligante asfaltico modificado
com Sasobit deste estudo.

Ao realizar a andlise numa varredura angular (20) menor (5° a 35°), para obter
uma andlise somente do primeiro pico amorfo, observa-se a presenca de dois picos mais
estreitos (Picos 3 e 4), como mostrado na Figura 4.6, com 20 em 21,5+0,07° e 23,8°

respectivamente.
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Figura 4.6: Detalhe do primeiro pico do CAP modificado com Sasobit deste estudo.
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A Tabela 4.3 mostra os valores das distancias d, FWHM e as édreas dos picos

amorfos e dos cristalinos da amostra de CAP modificado com Sasobit deste estudo.

Tabela 4.3: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de
espalhamento ligante asfaltico modificado com Sasobit deste estudo.
ligante asfaltico modificado com Sasobit

20 (graus) d (A) FWHM (graus) A (u.a.) I rel (cont.)
picol 18,92+0,41 4,69+0,10  12,43+0,89 12,42+1,26 1,00
pico2 40,58+0,11 2,22+0,01 14,28+0,17 1,82+0,42  0,28+0,30
pico3 21,35+0,07 4,15+0,01 0,27+0,07 0,18+0,08 1,33+0,16
pico4 23,77+0,06 3,74+0,01 0,30+0,14 0,07+£0,01  0,81+0,23

4.2.3 CAP Modificado com SBS deste estudo

A Figura 4.7 mostra o perfil de espalhamento do ligante asféltico modificado
com SBS deste estudo. Observam-se dois picos amorfos (ou largos) de maior e menor

intensidade, apresentando intensidades maximas em 18°(20) e 40°(20), respectivamente.
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Figura 4.7: Perfil de espalhamento caracteristico do ligante asfaltico modificado
com SBS deste estudo (* picos de difracdo do porta-amostra de aluminio).
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Ao realizar a andlise numa varredura angular (20) menor (5° a 35°), para obter
uma andlise mais detalhada somente do primeiro pico amorfo, observa-se a presenga de

um pico mais estreito (Pico 3), como mostrado na Figura 4.8, com 260 em 21,3°.
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Figura 4.8: Detalhe do perfil do primeiro pico do ligante asfiltico modificado por
SBS deste estudo.

A Tabela 4.4 mostra os valores das distincias d, FWHM e as areas dos dois

picos amorfos e do cristalino da amostra de CAP modificado com SBS deste estudo.

Tabela 4.4: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de
espalhamento do CAP modificado com SBS.
Ligante asfaltico modificado com SBS
20 (graus) d (A) FWHM (graus) A (u.a.) I rel (cont.)
picol 18,21+0,05 4,87+0,01 10,29+0,09 13,82+0,08 1,00
pico 2 40,25+0,87 2,24+0,05 12,82+1,69 1,60+0,17  0,23+0,01
pico3 21,27+0,10 4,17+0,02 0,37+0,06 0,06+0,01  0,84+0,01

4.2.4 CAP Modificado com Elvaloy deste estudo

A Figura 4.9 mostra o perfil de espalhamento do CAP modificados com Elvaloy
deste estudo. Observam-se dois picos amorfos (ou largos) de maior € menor

intensidade, apresentando intensidades mdximas em 18°(260) e 40°(20), respectivamente.
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Figura 4.9: Perfil de espalhamento caracteristico do ligante asféltico modificado
com Elvaloy deste estudo (* picos de difracdo do porta-amostra de aluminio).

Ao realizar a andlise numa varredura angular (20) menor (5° a 35°), para obter
uma andlise mais detalhada somente do primeiro pico amorfo, observa-se a presencga de
um pico mais estreito, porém menos visivel que nos outros ligantes modificados, como

mostrado na Figura 4.10, com 20 em 21,5°.

1,2 7 ——CAP 50/70 modificado
com Elvaloy

< < <Q
-~ @ =5
| 1 1

intensidade normalizada

o
]
1

20 (graus)

Figura 4.10: Detalhe do perfil do primeiro pico do CAP modificado por Elvaloy
deste estudo.

58



A Tabela 4.5 mostra os valores das distancias d, FWHM e as édreas dos picos

amorfos e do cristalino da amostra de CAP modificado com Elvaloy deste estudo.

Tabela 4.5: Valores dos parametros de caracterizagdo do perfil de
espalhamento do CAP modificado com Elvaloy deste estudo.

ligante asfaltico modificado com Elvaloy

20 (graus) d (A) FWHM (graus) A (u.a.) [Irel (cont.)

picol 18,65+0,39 4,76+0,10 14,03+0,57 17,47+1,04 1,00
pico2 41,83+0,16 2,16+0,01 17,56+0,49 2,72+0,25  0,27+0,01
pico3 21,60+0,02 4,11+0,04 0,31+0,12 0,04+0,02  0,93%0,02

4.3 Caracterizacao do Perfil de Espalhamento Coerente de Raios X Caracteristico

dos Aditivos

4.3.1 Perfil de Espalhamento Caracteristico do EVA deste estudo

O perfil de espalhamento caracteristico do EVA (Figura 4.11) deste estudo

apresenta um pico amorfo de alta intensidade e outro com intensidade bastante baixa. A

Tabela 4.6 mostra os valores encontrados para os parametros do perfil de difracao dos

dois picos.

intensidade normalizada

—EVA

260 (graus)

Figura 4.11: Perfil de espalhamento caracteristico do EVA deste estudo (* picos de
difrag¢do do porta-amostra de aluminio).
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Tabela 4.6: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de
Espalhamento do polimero EVA deste estudo.
EVA
20 (graus) d(A) FWHM (graus) A (ua.)  Lg(I/L))
picol 21,33+0,02 4,16+0,03 5,33+0,07 6,29+0,08 -
pico 2 40,87+0,18 2,21+0,04 8,97+1,36 0,74+£0,26 0,17+0,04

4.3.2 Perfil de Espalhamento Caracteristico do SBS de estudo

No perfil de espalhamento do SBS (Figura 4.12) deste estudo foi possivel
observar somente um pico amorfo em torno de 19°(20). Na tabela 4.7 sdo apresentados

os valores dos parametros analisados em relacionados a este pico.

intensidade normalizada

20 (graus)

Figura 4.12: Perfil de espalhamento caracteristico do SBS deste estudo (* picos
de difracdo do porta-amostra de aluminio).

Tabela 4.7: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de
espalhamento do polimero SBS deste estudo.

SBS
20 (graus) d(A) FWHM (graus) A (u.a.) L(I/L))
picol 19,54+0,02 4,54+0,01 7,20+0,06 8,05+0,06 -

pico 2 - - - - -
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4.3.3 Perfil de Espalhamento Caracteristico do Elvaloy deste estudo

O Elvaloy deste estudo apresenta dois picos amorfos de alta e baixa intensidade
no seu perfil de espalhamento caracteristico (Figura 4.13). Os picos t€m intensidades
maximas em torno de 20,6 e 40,8°(20), respectivamente. Os valores dos parametros de

difracdo referentes aos dois médximos sdo mostrados na Tabela 4.8.

1.2 1 — Elvaloy

intensidade normalizada

20 (graus)

Figura 4.13: Perfil de espalhamento caracteristico do Elvaloy deste estudo (*
picos de difracdo do porta-amostra de aluminio).

Tabela 4.8: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de
Espalhamento do polimero Elvaloy deste estudo.
Elvaloy
20 (graus) d(A) FWHM (graus) A (u.a) Lag(/L)
pico 1 20,64+0,02 4,30+0,03 5,31+0,06 6,16+0,06 -
pico 2 40,760,222 2,21+0,02 9,55+1,91 1,03+0,48 0,20+0,06

4.3.4 Perfil de Espalhamento Caracteristico do Sasobit deste estudo

Como a Sasobit é uma parafina, ela € caracterizada no espalhamento coerente de

raios X (Figura 4.14) por dois picos estreitos em torno de 21,6 e 23,9°(20). A Tabela 4.9
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mostra os valores encontrados dos parametros de espalhamento do perfil da amostra de

Sasobit deste estudo.

S 1

@

N

= i

g 0,8

2 06

[)]

IS

S 04

2

S|

| * * *
0 T T “‘W I 1 A 1 k...\'
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (graus)

Figura 4.14: Perfil de espalhamento caracteristico da Sasobit deste estudo (*
picos de difracdo do porta-amostra de aluminio).

Tabela 4.9: Valores dos parametros de caracterizagdo do perfil de
Espalhamento do polimero Sasobit deste estudo.

Sasobit
20 (graus) d (/f\) FWHM (graus) A (u.a.) Le(I2/1))
picol 21,55+0,01 4,13+0,01 0,44+0,02 0,71+0,03 -
pico2 23,89+0,04 3,73+0,01 0,51+0,01 0,24+0,01 0,29+0,05

4.3.5 Resumo dos Resultados dos Aditivos

A Tabela 4.10 mostra os o resumo dos valores dos parametros de caracterizacao
do perfil de Espalhamento dos aditivos deste estudo. Verifica-se que o valor para 26 do
primeiro pico, para os polimeros EVA, SBS e Elvaloy, foi em torno de 19 a 21° e para o
segundo pico em torno de 40° (exceto SBS, que ndo foi possivel observar). J4 a Sasobit

apresentou seus picos maximos para 26 em torno de 21 e 23° respectivamente.
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Tabela 4.10: Resumo dos valores dos parametros de caracterizacdo do perfil
de Espalhamento dos aditivos deste estudo.

EVA SBS Elvaloy Sasobit
20 () 21,33+0,02 | 19,54+0,02 | 20,64+0,02 | 21,55+0,01
_ d(A) 4,16+0,03 4,54+0,01 | 4,30+£0,03 | 4,13+0,01
8 FWHM(°) 5,33+0,07 | 7,20+0,06 | 5,31+0,06 | 0,44+0,02
- A(ua) 6,29+0,08 8,05+0,06 | 6,16+£0,06 | 0,71+0,03
Lt - - - -
20 (°) 40,87+0,18 - 40,76+0,22 | 23,89+0,04
o d(A) 2,21+0,04 - 2,21+0,02 | 3,73+0,01
S FWHM(°) 8,97+1,36 - 9,55¢1,91 | 0,51+0,01
- A(ua) 0,74+0,26 - 1,03+£0,48 | 0,24+0,01
La(l/1) 0,17+0,04 - 0,20+0,06 | 0,29+0,05

4.3.6 Relacao dos Perfis de Espalhamento dos Aditivos com os dos Ligantes
Asfalticos Modificados

4.3.6.1 Perfis de Espalhamento do EVA e CAP Modificado com EVA deste

estudo

A Tabela 4.11 indica os valores das posi¢des angulares dos primeiros picos
amorfos presentes no perfil de espalhamento do CAP 50/70 modificado com EVA e do
polimero EVA. Hd uma defasagem de aproximadamente 3° em relacdo a 20, entre os
dois picos amorfos. E possivel observar essa diferenca de posicdo angular dos dois
maximos na Figura 4.15. Este resultado mostra pela Tabela 4.11, que a mistura do EVA
com o CAP provoca uma mudanga significativa da estrutura molecular inicial deste

polimero.

A intensidade normalizada utilizada no eixo y do difratograma, nesta
comparacdo e nas proximas, € definida por contagens (realizada pelo detector) e se
utiliza esta forma de representacdo porque essas variam para cada amostra medida.
Cada amostra tem planos preferenciais para difracdo e isso ird influenciar na contagem
(traduzida como intensidade do pico) pelo detector e o resultado € a obtencdo de
medidas de intensidades um pouco variadas. Desta maneira, as intensidades foram

normalizadas para a padronizacdo dos difratogramas.
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1,2 4

——EVA

CAP+EVA

intensidade normalizada

20 (graus)

Figura 4.15: (a) Difratograma do CAP 50/70 modificado com EV A sobreposto ao
do EVA, numa varredura 26 de 5-80°.
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Figura 4.16: Difratograma do CAP 50/70 modificado com EVA sobreposto ao do
EVA, numa varredura 26 de 5-35°.
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Tabela 4.11: Valores de 20 dos dois picos estreitos presentes no perfil do CAP
modificado com EVA e da EVA deste estudo.
20 (graus)
pico 1
EVA 21,3340,02
CAP + EVA 18,40+0,21

Em relacdo as intensidades, ndo podem ser interpretadas nestes dois perfis da
Figura 4.16, pois estdo normalizadas e também por ter utilizado a mesma quantidade de
amostra dos dois materiais para a leitura do perfil de espalhamento. O CAP modificado
contém geralmente 4% do polimero EVA em sua composi¢ao, portanto, a intensidade

no perfil seria muito menor do que indicada nos perfis da Figura 4.16.

4.3.6.2 Perfis de Espalhamento do SBS e CAP Modificado com SBS deste

estudo

As posi¢des angulares (20) do principal plano de reflexao (pico 1), tanto do CAP
modificado com SBS quanto do polimero SBS, tem valores relativamente préximos,
como mostrado na Tabela 4.12. As Figuras 4.17 e 4.18 mostram a superposi¢ao dos dois

graficos, em escala normalizada.

Tabela 4.12: Valores de 20 dos dois picos estreitos presentes no perfil do CAP
modificado com SBS e da SBS deste estudo.
20 (graus)
pico 1
SBS 19,54+0,02
CAP + SBS 18,21+0,05
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Figura 4.17: Difratograma do CAP 50/70 modificado com SBS sobreposto
ao do SBS, numa varredura 20 de 5-80°. (* picos de difracdo do porta-
amostra de aluminio)

1,2

——SBS

1 '{w CAP+SBS

intensidade normalizada

26 (graus)

Figura 4.18: Difratograma do CAP 50/70 modificado com SBS sobreposto
ao do SBS, numa varredura 20 de 5-35°.

As intensidades indicadas nos perfis de espalhamento, neste caso, também nao
podem ter qualquer tipo de correlagdo, j4 que estdo normalizadas e, no caso real, a

porcentagem de SBS adicionado ao CAP € bastante pequena (em torno de 4 a 5%),
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portanto as intensidades dos picos referentes a este aditivo também seriam

consideravelmente menores.

4.3.6.3 Perfis de Espalhamento do Elvaloy e CAP Modificados com Elvaloy

deste estudo

A Tabela 4.13 indica os valores das posi¢cdes angulares dos primeiros picos amorfos
presentes no perfil de espalhamento do CAP modificado com Elvaloy e do polimero
Elvaloy deste estudo. H4 uma defasagem de aproximadamente 2° em relacdo a 20, entre
os dois picos amorfos. E possivel observar essa diferenca de posicio angular dos dois

maximos nas Figuras 4.19 e 4.20.

Tabela 4.13: Valores de 20 dos dois picos estreitos presentes no perfil do CAP
modificado com Elvaloy e do Elvaloy deste estudo.
20 (graus)
pico 1
Elvaloy 20,64+0,02
CAP + Elvaloy 18,65+0,39

1,2

1 CAP+Elvaloy
— Elvaloy

intensidade normalizada

26 (graus)

Figura 4.19: Difratograma do CAP 50/70 modificado com Elvaloy
sobreposto ao do Elvaloy, numa varredura 26 de 5-80°. (* picos de difracao
do porta-amostra de aluminio)
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Figura 4.20: Difratograma do CAP modificado com Elvaloy sobreposto ao do
Elvaloy, numa varredura 20 de 5-35°. (* picos de difracdo do porta-amostra de
aluminio).

4.3.6.4 Perfis de Espalhamento da Sasobit e CAP Modificado com Sasobit

deste estudo

A Tabela 4.14 indica os valores das posi¢des angulares dos dois picos estreitos
que aparecem no perfil de espalhamento do CAP modificado com Sasobit e da parafina
Sasobit. Os valores angulares para 20 sdo aproximadamente iguais nos dois picos

analisados.

Tabela 4.14: Valores de 20 dos dois picos estreitos presentes no perfil do CAP
modificado com Sasobit e da Sasobit deste estudo.
20 (graus)
pico 1 pico 2
Sasobit 21,55+£0,01 23,89+0,04
CAP + Sasobit 21,35+0,07 23,77+0,06

As Figuras 4.21 e 4.22 mostram o perfil caracteristico do ligante asféltico
modificado com Sasobit sobreposto ao do Sasobit, numa varredura angular 26 de 5-80°

e 5-35° respectivamente. Pode-se observar que os dois picos estreitos que aparecem no
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perfil de espalhamento do CAP modificado com Sasobit € uma contribui¢do dos dois

picos de difracdo da Sasobit.
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Figura 4.21: Difratograma do CAP 30/45 modificado com Sasobit sobreposto ao

do Sasobit, numa varredura 206 de 5-80°.
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Figura 4.22: Difratograma do CAP 30/45 modificado com Sasobit sobreposto ao

do Sasobit, numa varredura 20 de 5-35°.
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4.4 Caracterizacao das Fracoes de Ligante Asfaltico

Os valores dos pardmetros de espalhamento de cada fracdo e de cada pico sdo
apresentados em uma tabela correspondente e posteriormente sdo mostrados os perfis de

espalhamento para cada fracdo utilizada neste estudo.
4.4.1 Parafina Macro deste estudo

A parafina macro € caracterizada por dois picos bastante estreitos por volta de
21° e 23,5° para 20 (Figura 4.23), demonstrando ter esta uma estrutura bem ordenada,
ou seja, cristalina. Na Tabela 4.15 a seguir sdo mostrados os valores e erros de 20,
distancia interplanar (d), largura a meia altura (FWHM), area (A) e intensidade relativa,

de cada pico observado.

Tabela 4.15: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de
espalhamento da parafina macro deste estudo.
parafina macro
20 (graus) d (A) FWHM (graus) A (u.a.) Lei(In/11)
pico 1 21,09+0,07 4,21+0,02 0,26+0,04 0,40+0,05 -
pico 2 23,46+0,06 3,79+0,02 0,27+0,05 0,15+0,02 0,40+0,09

1,2
—— parafina macro
o 11
©
©
N
«© 0,8 -
S
2
° 0,6
©
35
g) 0,4 N
i)
= 052 i * * *
O M‘J I -, \‘ l A l\ e 1 I 1 L
5 15 25 35 45 55 65 75
20 (graus)

Figura 4.23: Perfil de espalhamento da parafina macro deste estudo (* picos de
difracdo do porta-amostra de aluminio).

70



4.4.2 Parafina Micro deste estudo

A parafina micro, assim como a parafina macro, é caracterizada por dois picos
cristalinos (Picos 1 e 2) em torno de 21° e 23,6° para 20 (Figura 4.24). Apresenta, ainda,
uma pequena parte amorfa em torno de 19°(20) e 41°(26). Na Tabela 4.16 a seguir sdo
mostrados os valores e erros de 20, distancia interplanar (d), largura a meia altura
(FWHM), édrea (A) e intensidade relativa (I,/I;), de cada pico observado. Devido a baixa

intensidade dos picos amorfos, seus parametros nao foram analisados.

Tabela 4.16: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de
espalhamento da parafina micro deste estudo.
parafina micro
20 (graus) d(A) FWHM (graus) A (u.a.)  Le(I/]))
pico 1 21,12+0,02 4,20+0,01 0,39+0,01 0,59+0,01 -
pico2 23,61+0,01 3,77+0,01 0,30+0,33 0,89+0,54 0,40+0,06

1,2
—— parafina micro
o 14
©
©
N
© 0,8
£
o
< 0,6
(0]
©
5
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Figura 4.24: Perfil de espalhamento da parafina micro deste estudo (* picos de
difracdo do porta-amostra de aluminio).

4.4.3 Parafina de Asfalto deste estudo

O perfil caracteristico de espalhamento da amostra de parafina de asfalto deste
estudo apresenta dois picos estreitos (cristalinos) em 21 e 23° para o angulo de Bragg 260

e uma pequena parte amorfa em torno de 20° (Figura 4.25) e Tabela 4.17.
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Tabela 4.17: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de
espalhamento da parafina de asfalto deste estudo.
parafina de asfalto
20 (graus) d (A) FWHM (graus) A (u.a.) Le(Ix/11)
picol 21,06£0,11 4,22+0,02 0,33+0,03 0,50+0,03 -
pico2 23,42+0,11 3,80+0,02 0,41+0,05 0,18+0,08 0,30+0,05

1,2
o 11
E —parafina de asfalto
T 0,8 1
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< 0,6
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Figura 4.25: Perfil de espalhamento da parafina de asfalto deste estudo (* picos
de difracao do porta-amostra de aluminio).

4.4.4 Neutro Pesado deste estudo

O perfil de difracdo do Neutro Pesado deste estudo € caracterizado por dois
picos amorfos, sendo um com intensidade bastante inferior em relacdo ao outro (Figura
4.26). Como o Neutro Pesado € pouco viscoso, foi necessdrio misturd-lo com 10% de
parafina macro para que se tornasse uma pasta mais viscosa e, assim, fosse possivel
fazer a leitura do perfil de difracdo no equipamento sem que escorresse para fora do

porta-amostra.

Como o primeiro pico do Neutro Pesado foi superior em relagdo a intensidade do

que os dois picos da parafina macro nao foi possivel visualizi-los no difratograma. A
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seguir sdo apresentados na Tabela 4.18 com os valores dos parametros analisados e a
Figura 4.26 com o perfil de espalhamento do Neutro Pesado. Nao foi possivel fazer

andlise da FWHM e drea do segundo pico devido a baixa intensidade.

Tabela 4.18: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de
espalhamento do Neutro Pesado com 10% de parafina macro deste estudo.
Neutro Pesado + 10% de parafina macro
20 (graus) d(A) FWHM (graus) A (u.a.) Lrei(Io/1;)
picol 17,68+0,02 5,01+0,02 8,19+0,16 10,26+0,30 -

pico 2 38,80+1,96 2,32+0,04 - - 0,15+0,06
1,2 -
1 —— neutro pesado + 10%

de parafina macro
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Figura 4.26: Perfil de espalhamento do Neutro Pesado + 10% de parafina macro
deste estudo (* picos de difracdo do porta-amostra de aluminio).

4.4.5 Neutro Médio deste estudo

O perfil de espalhamento caracteristico do Neutro Médio deste estudo também
exibe dois picos amorfos, um com intensidade bastante inferior em relagdo ao outro
(Figura 4.27). Pelos mesmos motivos do Neutro Pesado, foi necessdrio misturd-lo com

10% de parafina macro.

Devido a baixa intensidade do segundo pico, nao foi possivel observar a FWHM

e sua intensidade integrada, i.e., a drea. A seguir é apresentada na Tabela 4.19 os valores
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dos parametros analisados e a Figura 4.27 com o perfil de espalhamento do Neutro

Meédio.

Tabela 4.19: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de
espalhamento do Neutro Médio com 10% de parafina macro deste estudo.
Neutro Médio + 10% de parafina macro
20 (graus) d(A) FWHM (graus) A (u.a.) Le(I/1))
pico1 17,83+0,02 4,95+0,08 8,26+0,36 10,45+0,53 -
pico 2 39,59+0,95 2,25+0,05 - - 0,14+0,05

—— neutro médio + 10%
de parafina macro

intensidade normalizada

5 15 25 35 45 55 65 75
26 (graus)

Figura 4.27: Perfil de espalhamento do Neutro Médio + 10% de parafina macro
deste estudo (* picos de difragdao do porta-amostra de aluminio).

4.4.6 Spindle deste estudo

O perfil caracteristico de espalhamento do Spindle contém dois picos amorfos,
sendo que o segundo pico tem intensidade insignificante em relacdo ao primeiro pico
(Figura 4.28). O Spindle € um material liquido, portanto foram adicionados 10% de
parafina macro para que fosse possivel fazer a leitura do perfil de difracdo no
equipamento. Nao foram analisados alguns parametros do segundo halo amorfo por ter

baixa intensidade, como mostrado na Tabela 4.20 a seguir.
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Tabela 4.20: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de
espalhamento do Spindle com 10% de parafina macro deste estudo.
Spindle + 10% de parafina macro
20 (graus) d(A) FWHM (graus) A (u.a.) La(I/1h)
pico1 17,74+0,02 5,00+0,01 8,32+0,13 10,76+0,36 -
pico 2 - - - - 0,15+0,08

—— Spindle + 10% de
parafina macro

intensidade normalizada

20 (graus)

Figura 4.28: Perfil de espalhamento do Spindle + 10% de parafina macro deste
estudo (* picos de difragdo do porta-amostra de aluminio).

4.4.7 Bright Stock deste estudo

O difratograma do Bright Stock € caracterizado por um pico largo (amorfo) na
posicdo 20 de Bragg em 17,8°. Nao foi possivel ser observado um segundo pico amorfo
(Figura 4.29). A Tabela 4.21 seguinte mostra os valores dos parametros de

espalhamento desta fracio correspondentes ao primeiro pico.
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Tabela 4.21: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de
espalhamento da Bright Stock deste estudo.
bright Stock
20 (graus) d (A) FWHM (graus) A (u.a.) Lag(IY/L)
pico1 17,77+0,03 4,99+0,01 7,87+0,09 9,25+0,09 -
pico 2 - - - - -
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Figura 4.29: Perfil de espalhamento do Bright Stock deste estudo (* picos de
difracdo do porta-amostra de aluminio).

4.4.8 Extrato Aromatico deste estudo

O perfil de espalhamento caracteristico do extrato aromadtico é representado por
dois picos amorfos, um com intensidade bastante inferior em relacdo ao outro (Figura
4.30). Devido a baixa intensidade do segundo pico, ndo foi possivel observar a FWHM
e sua intensidade integrada, i.e., a drea. A seguir € apresentada a Tabela 4.22 com os
valores dos parametros analisados e a Figura 4.30 com o perfil de espalhamento do

extrato aromatico deste estudo.
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Tabela 4.22: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de
espalhamento do extrato aromadtico deste estudo.
extrato aromatico
20 (graus) dA) FWHM (graus) A (u.a.) Lia(In/14)
pico1 18,08+0,03 4,90+0,01 11,40+0,30 13,32+0,67 -

pico 2 39,59+0,53 2,27+0,03 - - 0,17+0,10
1,2 ~
g 11 — extrato aromatico
®
N
©
£
o
C
3
&
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2
9
c
5 15 25 35 45 55 65 75
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Figura 4.30: Perfil de espalhamento extrato aromadtico deste estudo (* picos de
difracdo do porta-amostra de aluminio).

4.4.9 Asfalteno deste estudo

O asfalteno deste estudo foi caracterizado por trés picos amorfos (pico 1, pico 2
e pico 4) e um pico cristalino (pico 3), como apresentado na Figura 4.31. Os valores dos

parametros de espalhamento de cada pico sao mostrados na Tabela 4.23.

Tabela 4.23: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de
espalhamento da asfalteno deste estudo (* intensidade relativa ao primeiro
pico: 19°)

asfalteno
20 (graus) d (A) FWHM (graus) A (u.a.) -
pico1 19,25+0,95 4,61+0,21 9,67+3,34 9,08+6,95 -
pico 2 25,78+0,45 3,45+0,06 2,67+0,42 1,32+1,66 0,91+0,10
pico 3 28,40+0,08 3,14+0,01 1,01+0,44 0,67+1,36 0,81+0,14
pico 4 43,69+0,63 2,07+0,03 17,00+2,97 3,06+0,99 0,28+0,15
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Figura 4.31: Perfil de espalhamento do asfalteno deste estudo (* picos de
difracdo do porta-amostra de aluminio).

4.4.10 Analise dos Perfis de Espalhamento das Fracoes deste Estudo

A Figura 4.32 apresenta os perfis de espalhamento de todas as fragdes
analisadas. Como foram consideradas intensidades normalizadas, as intensidades
indicadas no difratograma ndo t€m interpretacdo, restringindo-se apenas a observagao
dos angulos de Bragg (20) dos picos de difracdo dos perfis caracteristicos do asfalteno,
Brigth Stock, extrato aromatico, Spindle, Neutro Médio e Neutro Pesado. Os valores de

20 referentes ao primeiro pico de cada fracdo sdo relativamente proximos (Tabela 4.24).

Tabela 4.24: Valor de 20 referente ao
principal plano de reflexdo das fragdes
deste estudo.

fracoes 20 (graus) - pico 1
asfalteno 19,25+0,95
bright Stock 17,77+0,03
extrato aromatico 18,08+0,03
Spindle 17,74+0,02
Neutro Médio 17,8340,02
Neutro Pesado 17,68+0,02

média ~18
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—1 - Asfalteno
——2 - Bright Stock

3 - Extrato aromatico
] 4 - Spindle
—5- Neutro Médio
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Figura 4.32: Sobreposicao dos perfis de espalhamento das fragoes
de asfalto estudadas (* picos de difracdo do porta-amostra de
aluminio).

Em relagdo aos trés tipos de parafinas, as posi¢cdes 20 dos dois picos principais
de espalhamento sdo também relativamente préximos (Tabela 4.25) e se caracterizam
em 21 e 23° respectivamente. A Figura 4.33, mostra os perfis de espalhamento
caracteristico numa varredura 20 de 5-80° da parafina de asfalto, parafina macro e

parafina micro.

1,6 -
— 1 - parafina de asfalto
1,4 '
—2- parafinamacro
1.2 1 ——3- parafina micro
g
N 1
£
20‘8 q
[i}} * * *
=08 ___‘—J W.- ’
£04 - I I
£ e A : L
0.2
0 T L |‘L-'j ‘Wklh T L| 1 1 L
5 15 25 35 45 55 65 75
20 (graus)

Figura 4.33: Perfis de espalhamento caracteristico da parafina de
asfalto, parafina macro e parafina micro deste estudo (* picos de
difracdo do porta-amostra de aluminio).
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Tabela 4.25: Valor de 20 referente ao principal plano de
reflexdo das fracdes de parafina deste estudo.

fracoes 20 (graus) - pico 1 20 (graus) - pico 2
parafina macro 21,08+0,07 23,44+0,06
parafina de asfalto 21,16+0,11 23,54+0,11
parafina micro 21,22+0,02 23,62+0,01
média ~21 ~ 23,5

4.4.11 Analise dos Perfis de Espalhamento das Fracées em Relacdo ao do

Ligante Asfaltico Puro

A Figura 4.34 mostra os perfis de espalhamento das fracdes de asfalto (Spindle,
bright Stock, extrato aromatico, Neutro Médio e Neutro Pesado) sobrepostos ao perfil
do ligante asféltico tradicional (CAP 30/45 analisado neste estudo), descritos por uma
curva lorentziana. Observa-se que tanto no perfil das fracdes quanto o do ligante
aparecem dois picos amorfos, um com alta intensidade e outro com uma contagem
bastante menor. A posicdo 20 da intensidade maxima do primeiro pico do ligante
asféltico é um pouco deslocada para a direita em relacdo a posicdo angular, referente

também ao primeiro pico, de cada fracdo (Figura 4.35).

As intensidades indicadas no difratograma estdo normalizadas. Sendo assim, os
perfis das fragdes foram propositalmente deslocados um pouco para baixo, para
melhorar a visualizagdo desses em conjunto numa regido abaixo da curva descrita pelo

CAP puro.
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——extrato aromatico
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Figura 4.34: Sobreposicdo dos perfis de espalhamento, descritos por uma curva
lorentziana, do ligante asfiltico puro e das fragdes deste estudo: Spindle, extrato
aromadtico, bright Stock, Neutro Médio e Neutro Pesado, com varredura 26 de 5-80°.

spindle

neutro pesado

neutro médio

extrato aromatico
bright stock

\\\Km puro

5 10 15 20 25 30 35
28 (graus)

intensidade {(U.a.)

Figura 4.35: Sobreposicdo dos perfis de espalhamento, descritos por uma curva
lorentziana, do ligante asfaltico puro e das fragdes deste estudo: Spindle, Extrato
Aromatico, Bright Stock, Neutro Médio e Neutro Pesado, com varredura 26 de 5-35°.
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As Figuras 4.36 e 4.37 apresentam o perfil de espalhamento do asfalteno
sobreposto ao perfil do ligante asfaltico puro, descritos por uma curva lorentziana.
Observa-se que o asfalteno apresenta dois picos dentro do intervalo angular (20) do
primeiro pico do perfil do ligante asfaltico. O mesmo acontece em relagdo ao terceiro
pico (ou halo) desta fragdo, o qual também se encontra entre os pontos minimos do

segundo halo do ligante asfaltico.

N

[\

l \ — asfalt
[\ o
/ \

intensidade (u.a.)

5 20 35 50 65 80
208 (graus)

Figura 4.36: Perfil de espalhamento do ligante asfaltico puro e do asfalteno deste
estudo, com varredura 20 de 5-80°.

O perfil do asfalteno também foi propositalmente deslocado um pouco para
baixo, para melhorar a visualiza¢do e simular uma possivel relacao entre as intensidades
maximas entre esta fracdo e o ligante. Como os asfaltenos constituem de 5 a 25% do
CAP (SHELL, 2003), foi simulada uma propor¢do de 17% (BRINGEL, 2007) em

relacdo a este CAP.
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Figura 4.37: Perfil de espalhamento do ligante asfaltico puro e do asfalteno deste
estudo, com varredura 26 de 5-35°.

As Figuras 4.38, 4.39, 4.40 mostram a sobreposicao do perfil do ligante asfaltico
com o perfil da parafina macro, parafina micro e parafina de asfalto. Observa-se que o
pico em torno de 21°(20) que aparece no difratograma do ligante, provavelmente seja

uma contribui¢do dos picos das fracdes parafinicas.
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Figura 4.38: Sobreposi¢do do perfil de espalhamento caracteristico do ligante
asfaltico puro com a parafina macro deste estudo.
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Figura 4.39: Sobreposi¢do do perfil de espalhamento caracteristico do ligante
asfaltico puro com a parafina micro deste estudo.
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Figura 4.40: Sobreposicao do perfil de espalhamento caracteristico do ligante
asfaltico puro com a parafina de asfalto deste estudo.

4.5 Caracterizacao e Analise dos Ligantes Asfalticos Apés Envelhecimento em

Campo e por Simulacoes RTFOT e PAV

4.5.1 Analise de Envelhecimento do Ligante Asfaltico Puro (CAP 30/45)
deste Estudo

As Tabelas 4.26 e 4,27 mostram os valores dos perfis de espalhamento e de p-
valor obtidos da comparagao entre as médias dos parametros de perfil de espalhamento
do ligante asféltico puro sem envelhecimento (controle) e com 30, 60, 90, 120, 150 dias
de envelhecimento no campo, assim como, apds as simulagcdes RTFOT e PAV.
Observa-se que nos primeiros 30 dias, o CAP puro ndo apresentou diferencas
significativas nos parametros dos trés picos, em relacao ao ligante sem envelhecimento.
Porém, apds este periodo os resultados, quanto as indicacdes de diferencas entre os
parametros, mostraram-se flutuantes, isto é, em alguns meses foram verificadas
diferencas significativas em determinados parametros de difracdo e em outros ndo. Esse
resultado pode estar relacionado com a criagdo de pelicula oxidada formada na

superficie da amostra do ligante devido a reagdo com a radiacao UV solar, impedindo a
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penetracdo dessa radiacdo no interior da amostra e também que a regido interna da

amostra entrasse em contato com o oxigénio do ar.

Em relagdo as simulacdes RTFOT e PAV, o resultado mais expressivo foi o do

primeiro pico, o qual indicou diferencga estatisticamente significativa nos valores de 20,

d, FWHM e A, nos dois processos. J4 em relacdo ao terceiro pico, ndo foi possivel

analisd-lo devido a sua baixa intensidade e resolucdo, somente podendo concluir que

houve alteracdo na intensidade, porém nao sendo possivel quantifica-la.

Tabela 4.26: Valores obtidos dos parametros dos perfis de ESPALHAMENTO do
ligante asfaltico puro deste estudo para vérios processos de envelhecimento.

CAP puro
padrdo 30 dias 60 dias 90 dias 120 dias 150 dias RTFOT PAV
260 (°) 19,05+0,08 | 19,24+0,11 | 19,04+0,03 | 19,20+0,02 | 19,13+0,06 | 19,21+0,08 | 18,73+0,02 | 18,88+0,16
— d(A) 4,66+0,02 | 4,61+0,03 | 4,66+0,01 4,62+0,01 4,64+0,01 4,6240,02 | 4,74+0,01 4,70+0,04
8 [ FWHMC() | 11,9340,28 | 11,5442,65 | 14,8740,24 | 11,94+1,90 | 11,81+0,63 | 11,9240,22 | 13,0440,14 | 12,9440,12
= A (ua.) 15,58+0,74 | 15,93£1,03 | 17,09£1,67 | 15,3940,27 | 15,5240,54 | 15,360,444 | 17,05+0,48 | 17,07+0,40
Irel - - - - - - - -
260 (°) 40,0040,53 | 40,2740,22 | 38,76+0,29 | 40,4240,09 | 38,76+0,39 | 40,40+0,24 | 40,40+0,13 | 40,33+0,03
a d(A) 2,254+0,03 2,2440,01 2,32+0,02 2,23+0,00 2,3240,02 | 2,23+0,01 2,234+0,01 2,23+0,00
8 [ FWHMC() | 16,28+0,43 | 16,43+0,94 | 18,2940,45 | 15,7140,08 | 18,82+1,12 | 15,98+0,35 | 18,84+5,27 | 23,7040,37
= A (u.a.) 2,25+0,26 2,44+0,22 3,07+0,09 2,56+0,05 3,20+0,39 2,51+0,07 3,86+2,25 6,02+0,03
La(I/1;) 0,24+0,13 0,28+0,08 0,28+0,05 0,24+0,00 | 0,30+0,05 0,24+0,03 0,18+0,70 | 0,17+0,69
20 (°) 21,55+0,06 | 21,55+0,03 | 21,50+0,06 | 21,54+0,05 | 21,61+£0,09 | 21,53+£0,01 | 21,33+0,03 *
) d(A) 4,1240,01 4,1240,01 4,1340,01 4,1240,01 4,11+0,02 | 4,12+0,03 4,16+0,01 *
8 [[FWHM(®) | 0,2040,03 0,28+0,01 0,25+0,05 0,2740,10 | 0,304£0,10 | 0,20+0,02 | 0,48+0,15 *
= A (ua) 0,03+0,01 0,04+0,01 0,06+0,02 | 0,03+0,01 0,04+0,01 0,02+0,00 | 0,09+0,04 *
La(Is/1;) 0,96+0,02 | 0,96+0,03 0,95+0,08 0,94+0,02 | 0,9940,04 | 0,99+0,05 0,93+0,04 *

(*nio foi possivel analisar, devido a baixa intensidade e resolugio)

Tabela 4.27: Valores do p-valor da comparacdo entre as médias de

cada parametro analisado de espalhamento nos

envelhecimento do ligante asféltico puro deste estudo.

processos de

p-valor (CAP puro)

30dias 60dias 90dias 120dias 150dias RTFOT PAV
20 (°) 0,073 0,849 0,034 0,238 0,070 0,002 0,027
— d (A) 0,074 1,000 0,036 0,196 0,070 0,003 0,034
§ FWHM(®) 0,812 0,000 0,993 0,778 0,964 0,004 0,005
i A (u.a.) 0,658 0,006 0,698 0,915 0,681 0,045 0,041
Irel - - - - - - -
20 (°) 0,461 0,024 0,247 0,031 0,300 0,273 0,077
N d (A) 0,613 0,028 0,312 0,028 0,335 0,335 0,288
§ FWHM(°) 0,814 0,005 0,087 0,021 0,402 0,449 0,175
= A (u.a.) 0,389 0,007 0,112 0,025 0,170 0,286 0,469
La(L/1;) 0,673 0,846 0,839 0,690 0,842 0,856 0,837
20 (°) 1,000 0,365 0,835 0,391 0,599 0,005 -
) d (A) 1,000 0,288 1,000 0,482 1,000 0,000 -
.g FWHM(°) 0,288 0,212 0,310 0,172 1,000 0,034 -
i A (u.a.) 0,158 0,081 1,000 0,288 0,158 0,065 -
La(l/I;) 1,000 0,292 0,094 0,511 0,542 0,140 -
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De acordo com a Tabela 4.27, as indicac¢des de alteracdes do primeiro pico apds
RTFOT e PAV mostram que os valores da FWHM e A aumentaram, ou seja, 0 pico
ficou mais largo. Este fato pode estar relacionado com a transformagao de compostos
aromdticos em asfalteno, ja que esse ultimo apresenta dois picos descritos entre o
intervalo angular do pico do ligante (Figura 4.36). Houve também um deslocamento

para a esquerda do valor angular 26 da intensidade maxima do pico 1.

A Figura 4.41 mostra os perfis de espalhamento levantados mensalmente durante
os cinco meses de ensaio em campo e apés RTFOT e PAV. E possivel observar que nio
houve alteracdes que pudessem ser consideradas tdo expressivas dos perfis em relacao

ao perfil de controle.
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Figura 4.41: Perfis de espalhamento do CAP 30/45 puro deste estudo, de acordo com os
processos de envelhecimento.

4.5.2 Analise de Envelhecimento do Ligante Asfaltico Modificado com EVA

O CAP modificado com o polimero EVA, nao apresentou diferencas
significativas nos parametros do perfil de espalhamento durante os 150 dias de

envelhecimento no campo. Somente indicou diferenga na largura a meia altura (FWHM)
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e drea (A) do primeiro pico amorfo, apds os envelhecimentos em laboratério, RTFOT e

PAV. Isto pode ser visto nas tabelas 4.28 e 4.29, que mostram os mostram os valores

dos perfis de espalhamento e de p-valor obtidos.

Em relagdo ao terceiro pico, ndo foi possivel analisd-lo, também apds as

simulacdes de envelhecimento RTFOT e PAV, devido a baixa intensidade e resolugdo

no difratograma. Pode-se concluir somente que houve diminuicdo da intensidade

maxima, porém nao foi possivel quantifica-la, sendo assim, a comparag¢do com o ligante

asfaltico sem envelhecimento ndo foi realizada.

Tabela 4.28: Valores obtidos dos parametros dos perfis de espalhamento do ligante
asféltico modificado com EV A deste estudo nos procedimentos de envelhecimento.

CAP modificado com EVA
padrdo 30 dias 60 dias 90 dias 120 dias 150 dias RTFOT PAV
260 () 18,40+0,21 | 18,56+0,23 | 18,54+0,25 | 18,54+0,24 | 18,50+0,16 | 18,55+0,19 | 18,45+0,34 | 18,62+0,44
— d(A) 4,82+0,05 4,78+0,06 | 4,78+0,06 4,78+0,06 4,79+0,04 | 4,78+0,05 4,80+0,09 4,76+0,11
8 [ FWHM() | 10,38+0.36 | 10,42+0,39 | 10,42+0,27 | 10,39+0,60 | 9,63+1,06 | 10,43+0,33 | 12,34+0,32 | 12,170,12
= A (u.a.) 13,86+0,56 | 13,81+0,47 | 14,42+0,17 | 14,460,447 | 9,43+3,53 | 14,34+0,56 | 15,82+0,24 | 15,37+0,64
Irel - - - - - -
20 (°) 41,00£1,59 | 40,2840,13 | 40,2240,26 | 40,23+0,27 | 39,3740,14 | 40,04+0,25 | 40,24+0,09 | 40,07+0,32
a d(A) 2,20+0,08 2,2440,01 2,24+0,01 2,24+0,01 2,2940,01 2,25+0,01 2,24+0,00 2,2540,01
8 [ FWHMC() | 14,95+1,25 | 14,1340,06 | 14,3040,22 | 14,2140,65 | 15,54+0,47 | 15,0440,16 | 14,88+0,67 | 15,68+0,13
= A (ua.) 1,52+0,35 1,96+0,04 2,11+0,03 2,17+0,28 2,16+0,29 2,15+0,24 2,03+0,19 2,09+0,07
La(I/1;) 0,21+0,12 0,21+0,04 0,20+0,17 0,21+0,01 0,76+0,27 0,20+0,06 0,22+0,08 0,22+0,02
20 (°) 21,48+0,13 | 21,52+0,08 | 21,48+0,11 | 21,34+0,12 | 21,51+0,14 | 21,48+0,10 * *
o d(A) 4,15+0,02 4,14+0,02 | 4,15+0,02 4,14+0,02 4,14+0,03 4,13+0,02 * *
8 [ FWHM(®) | 0,64+0,28 0,50+0,08 0,55+0,05 0,63+0,19 0,7240,20 0,44+0,05 * *
= A (ua) 0,08+0,06 0,09+0,03 0,10+0,02 0,13+0,05 0,15+0,10 0,05+0,01 * *
La(Is/1;) 0,88+0,04 0,93+0,02 0,88+0,02 0,87+0,02 0,76+0,27 0,89+0,02 * *

(*ndo foi possivel analisar, devido  baixa intensidade e resolugo)

Tabela 4.29: Valores do p-valor da comparacdo entre as médias de
cada parametro analisado do ligante com EVA deste estudo nos

procedimentos de envelhecimentos.

p-valor (ligante asfaltico modificado com EVA)

30dias 60dias 90dias 120dias 150dias RTFOT PAV
20 (°) 0,424 0,499 0,489 0,548 0,411 0,839 0,478
— d(A) 0,425 0,460 0,460 0,511 0,383 0,753 0,438
.§ FWHM(°) 0,902 0,934 0,974 0,314 0,868 0,002 0,001
i A (u.a.) 0,911 0,173 0,228 0,098 0,353 0,005 0,037
Irel - - - - - - -
20 (°) 0,449 0,449 0,455 0,152 0,360 0,455 0,377
N d(A) 0,439 0,439 0,439 0,125 0,424 0,435 0,971
.g FWHM(®) 0,320 0,425 0,413 0,487 0,908 0,936 0,371
i A (u.a.) 0,097 0,076 0,063 0,071 0,062 0,091 0,051
La(L/1)) 1,000 0,935 1,000 0,793 0,904 0,910 0,894
20 (°) 1,000 1,000 0,242 0,799 1,000 - -
) d(A) 0,573 1,000 0,573 0,656 0,288 - -
g FWHM(®) 0,452 0,613 0,962 0,708 0,290 - -
= A (u.a.) 0,809 0,613 0,330 0,357 0,441 - -
La(l/L)) 0,125 1,000 1,000 0,474 0,718 - -
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Como mostra a Tabela 4.29, a indicagcdo de diferenca foi na FWHM e A, e pela
Tabela 4.28, observa-se que os valores para estes dois parametros (relacionados ao pico
1) aumentaram tanto apds RTFOT quanto apés PAV. Conclui-se, assim, que o pico
sofreu um alargamento. Este comportamento pode estar relacionado ao aumento da

quantidade de asfalteno devido a reacdes relacionadas aos processos de envelhecimento.

A Figura 4.42 mostra os perfis de espalhamento levantados durante os 150 dias
de envelhecimento em campo e apds os ensaios RTFOT e PAV. Nao foi possivel
observar alteracdes tdo expressivas (visiveis) nos perfis, em relacio ao perfil de
controle, como foi indicado no teste estatistico (pelo p-valor) mostrado na Tabela 4.29,

que apresentou diferenca no primeiro pico, apés RTFOT e PAV.
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1
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Figura 4.42: Perfis de espalhamento do CAP 50/70 modificado com EVA deste estudo,
de acordo com os processos de envelhecimento usados (* picos de difracdo do porta-
amostra de aluminio).

4.5.3 Analise de Envelhecimento do Ligante Asfaltico Modificado com

Sasobit deste estudo

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 4.30 e 4.31, o ligante

asféltico modificado com a parafina Sasobit ndo indicou diferenca estatisticamente
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significativa entre os perfis de espalhamento, em nenhum dos processos de

envelhecimento realizados neste estudo. Isto pode ser visto nas tabelas 4.30 e 4.31, que

mostram os mostram os valores dos perfis de espalhamento e de p-valor obtidos.

Tabela 4.30: Valores obtidos dos parametros dos perfis de espalhamento do CAP modificado
com Sasobit deste estudo nos diversos processos de envelhecimento.

CAP modificado com Sasobit

padrio 30 dias 60 dias 90 dias 120 dias 150 dias RTFOT PAV

260 () 18,92+0,41 | 19,22+0,32 | 19,4240,18 | 19,11+0,40 | 19,37+0,14 | 19,23+£0,52 | 18,84+0,38 | 18,82+0,39

— d(A) 4,69+0,10 4,61+0,07 4,57+0,04 4,64+0,10 4,58+0,03 4,62+0,13 4,71+0,09 4,71+0,10
8 FWHM(®) 12,43+0,89 | 12,20+0,39 | 11,74+1,43 | 12,70+0,63 | 13,3240,37 | 12,48+0,54 | 13,18+0,58 | 13,88+0,94
= A (u.a.) 12,42+1,26 | 12,13+1,08 | 10,2243,73 | 13,10£1,29 | 13,17+1,38 | 12,73£1,33 | 12,93+0,15 | 13,2240,90

Irel - - - - - - - -

260 (°) 40,58+0,11 | 40,43+0,39 | 40,02+1,34 | 40,44+0,36 | 40,11+0,43 | 40,18+0,45 | 40,44+0,08 | 40,31+0,15

a dA) 2,22+0,01 2,23+0,02 2,254+0,07 2,23+0,02 2,25+0,02 2,24+0,02 2,23+0,00 2,24+0,01
8 FWHM(®) 14,28+0,17 | 19,21+4,11 | 15,0240,48 | 16,12+3,39 | 18,7543,60 | 16,68+1,76 | 13,74+1,19 | 14,07+1,35
= A (u.a.) 1,82+0,42 3,53+1,35 2,39+0,47 2,74+1,78 3,37+2,15 2,16+0,36 1,23+0,22 1,34+0,31
La(L/1;) 0,28+0,30 0,26+0,37 0,30+0,44 0,26+0,39 0,28+0,33 0,23+0,26 0,24+0,09 0,23+0,15

20 (°) 21,35+¢0,07 | 21,5040,11 | 21,55+#0,09 | 21,51+0,09 | 21,53#0,14 | 21,49+0,07 | 21,4240,07 | 21,40+0,06

) dA) 4,15+0,01 4,13+002 4,00+0,22 4,15+0,02 4,13+0,01 4,13+0,01 4,15+0,01 4,15+0,01
8 FWHM(®) 0,27+0,07 0,25+0,03 0,28+0,06 0,23+0,02 0,30+0,16 0,41+0,27 0,27+0,04 0,22+0,01
= A (u.a.) 0,18+0,08 0,14+0,04 0,15+0,03 0,16+0,06 0,14+0,08 0,12+0,06 0,22+0,05 0,18+0,00
La(Ls/1;) 1,33+0,16 1,42+0,18 1,33+0,19 1,34+0,02 1,35+0,14 1,16+0,23 1,37+0,03 1,58+0,09

260 (°) 23,77+0,06 | 23,83+0,08 | 23,84+0,10 | 23,77+0,08 | 23,88+0,07 | 23,89+0,08 | 23,79+0,09 | 23,78+0,02

< d(A) 3,7440,01 3,7340,01 3,73+0,02 3,7440,01 3,72+0,01 3,72+0,01 3,74+0,01 3,74+0,00
8 FWHM(®) 0,30+0,14 0,48+0,16 0,34+0,08 0,33+0,17 0,41+0,14 0,27+0,04 0,35+0,08 0,28+0,07
= A (u.a.) 0,07+0,01 0,09+0,01 0,06+0,00 0,06+0,00 0,07+0,02 0,04+0,02 0,09+0,01 0,05+0,03
La(I/1)) 0,81+0,23 0,85+0,21 0,83+0,29 0,79+0,23 0,83+0,20 0,78+0,14 0,91+0,13 0,79+0,10

Tabela 4.31: Valores do p-valor da comparacdo entre as médias de
cada parametro analisado do ligante modificado com Sasobit deste
estudo nos diversos processos de envelhecimento.

p-valor (ligante asfaltico modificado com Sasobit)

30dias 60dias 90dias 120dias 150dias RTFOT PAV

20 (°) 0,374 0,125 0,592 0,146 0,463 0,816 0,775

— d (A) 0,320 0,126 0,573 0,142 0,501 0,810 0,819

§ FWHM(°) 0,703 0,517 0,690 0,185 0,938 0,289 0,124

= A (u.a.) 0,777 0,388 0,549 0,525 0,784 0,525 0,421
Irel - - - - - - -

20 (°) 0,556 0,511 0,555 0,141 0,209 0,149 0,066

I d (A) 0,482 0,503 0,482 0,081 0,196 0,158 0,070

.g FWHM(°) 0,138 0,066 0,543 0,131 0,078 0,480 0,802

i A (u.a.) 0,104 0,192 0,433 0,288 0,347 0,097 0,186

Lo(I/1) 0,946 0,951 0,947 1,000 0,838 0,836 0,809

20 (°) 0,117 0,162 0,072 0,117 0,070 0,288 0,401

o d(A) 0,196 0,303 1,000 0,276 0,070 1,000 1,000

.g FWHM(°) 0,673 0,860 0,395 0,769 0,434 1,000 0,288

i A (u.a.) 0,482 0,576 0,746 0,573 0,357 0,503 1,000

Lo(I5/1) 0,553 1,000 0,920 0,900 0,353 0,692 0,078

20 (°) 0,357 0,357 1,000 0,108 0,106 0,765 0,798

< dA) 0,288 0,482 1,000 0,070 0,070 1,000 1,000

.g FWHM(®) 0,216 0,690 0,825 0,390 0,739 0,836 0,836

- A (u.a.) 0,070 0,158 0,158 1,000 0,081 0,335 0,335

Lo (I/1) 0,835 0,930 0,920 0,915 0,856 0,897 0,897
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Na Figura 4.43 é mostrado o conjunto de perfis de espalhamento levantados
durante os processos de envelhecimento em campo e apds as simulacdes RTFOT e
PAYV. Nao foi possivel observar grandes alteragdes nos perfis em relagdo ao perfil de
controle, o que pode explicar os resultados do teste estatistico (pelo p-valor) na Tabela

4.31, que ndo indicou diferenca nos parametros dos perfis de espalhamento.
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Figura 4.43: Perfis de espalhamento do CAP 30/45 modificado com Sasobit deste
estudo, de acordo com os processos de envelhecimento.

4.5.4 Analise de Envelhecimento do Ligante Asfaltico Modificado com SBS

deste estudo

O ligante asfaltico modificado pelo polimero SBS apresentou, conforme a
Tabela 4.32 e 4.33, diferencas significativas nos parametros FWHM e A, do primeiro
pico amorfo, apés envelhecimento por RTFOT; também em 20, d, FWHM e A, do

mesmo pico, apds simulagdo PAV.

Em relacdo ao terceiro pico, a comparagdo com o ligante asféltico sem
envelhecimento ndo pdde ser realizada, devido a baixa intensidade e resolu¢do no
difratograma, apés RTFOT e PAV. Pode-se concluir somente que houve diminui¢do da

intensidade maxima.
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Tabela 4.32: Valores obtidos dos parametros dos perfis de espalhamento do CAP com
SBS deste estudo nos processos de envelhecimento.

CAP modificado com SBS
padrdo 30 dias 60 dias 90 dias 120 dias 150 dias RTFOT PAV

20 (°) 18,21+0,05 | 18,2840,02 | 18,47+0,21 | 18,44+0,17 | 18,38+0,17 | 18,35+0,22 | 18,18+0,15 | 17,9440,02
— d(A) 4,87+0,01 4,85+0,05 4,80+0,05 4,81+0,04 | 4,8240,04 | 4,83+0,06 | 4,87+0,01 4,99+0,66
8 [ [FWHM() | 10,2940,09 | 11,14+1,05 | 10,2240,18 | 10,31+0,16 | 10,68+0,28 | 10,31+0,34 | 10,89+0,10 | 10,96+0,10
= A (u.a.) 13,82+0,08 | 13,9740,51 | 14,16+0,22 | 14,29+0,33 | 14,32+0,34 | 13,96+0,31 | 14,86+0,14 | 14,98+0,14

Irel - - - - - -

260 () 40,2540,87 | 40,73+1,20 | 39,61+0,25 | 39,5240,33 | 39,45+0,18 | 39,95+0,23 | 40,1240,12 | 40,06+0,26
~ d(A) 2,24+0,05 2,22+0,06 | 2,27+0,01 2,28+0,02 2,28+0,01 2,26+0,01 2,24+0,06 2,25+0,03
8 [ FWHMC() | 12,82+1,69 | 12,0145,56 | 14,64+0,46 | 11,51+3,80 | 17,47+4,11 | 14,30+0,19 | 14,20+0,36 | 12,72+0,73
= A (u.a.) 1,60+0,17 2,93+3,45 2,07£0,25 2,47+0.68 3,40+1,91 2,08+0,30 1,92+0,20 1,89+0,14

La(I/1,) 0,23+0,01 0,23+0,03 0,20+0,01 0,20+0,01 0,22+0,05 0,20+0,05 0,19+0,07 0,17+0,08

260 () 21,27+0,10 | 21,2940,07 | 21,34+0,09 | 21,35+0,09 | 21,34+0,02 | 21,31+0,08 * *

o d(A) 4,1740,02 | 4,1740,01 4,16£0,02 | 4,16£0,02 | 4,16+0,00 | 4,17+0,02 * *
8 [ FWHM() | 0,37+0,06 | 0,68+0,12 | 0,52+0,12 | 0,56+0,20 | 0.47+0,14 | 0,28+0,02 * *
= A (u.a.) 0,06+0,01 0,06+0,02 | 0,07+0,03 0,14+0,07 0,08+0,03 0,04+0,02 * *

La(Is/1;) 0,84+0,01 0,87+0,02 | 0,85+0,01 0,87+0,01 0,85+0,02 | 0,86+0,02 * *

(*ndo foi possivel analisar, devido  baixa intensidade e resolugo)

Tabela 4.33: Valores do p-valor da comparacdo entre as médias de
cada parametro analisado no CAP modificado com SBS deste estudo

nos processos de envelhecimento.

p-valor (ligante asfaltico modificado com SBS)

30dias 60dias 90dias 120dias 150dias RTFOT PAV
20 (°) 0,588 0,105 0,088 0,172 0,343 0,759 0,000
— d (A) 0,534 0,076 0,065 0,104 0,318 1,000  0,0,27
§ FWHM(°) 0,235 0,579 0,860 0,083 0,926 0,002 0,000
= A (u.a.) 0,641 0,066 0,075 0,068 0,491 0,000 0,000
Irel - - - - - - -
20 (°) 0,605 0,288 0,246 0,194 0,595 0,810 0,735
I d (A) 0,680 0,366 0,268 0,246 0,534 1,000 0,781
.g FWHM(°) 0,821 0,146 0,614 0,144 0,206 0,239 0,930
i A (u.a.) 0,541 0,055 0,613 0,179 0,073 0,102 0,085
La(l/1)) 1,000 0,288 0,246 0,751 0,366 0,383 0,267
20 (°) 0,791 0,418 0,361 0,300 0,617 - -
o d(A) 1,000 0,573 0,573 0,435 1,000 - -
.g FWHM(°) 0,160 0,125 0,190 0,319 0,140 - -
i A (u.a.) 1,000 0,098 0,121 0,335 0,196 - -
La(Ia/1)) 0,140 0,418 0,361 0,482 0,196 - -

Conforme indicado na Tabela 4.32, as alteracdes observadas foram em relacdo a

FWHM e A, as quais tiveram os seus valores aumentados. Ap6s PAV, a posicao angular

20 da intensidade maxima do pico 1 se deslocou para a esquerda, diminuindo seu valor.

Na Figura 4.44 ¢ mostrado o conjunto de perfis de espalhamento levantados

durante os 150 dias de ensaio no campo e apds as simulacdes de envelhecimento

RTFOT e PAV e ndo sdo percebidas mudancas significativas (ou visiveis) nos

parametros de andlise. Somente pelo teste estatistico foi possivel verificar diferencas

apos os ensaios RTFOT e PAV, em relacdo ao pico 1 (Tabela 4.33).
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Figura 4.44: Perfis de espalhamento do CAP 50/70 modificado com SBS deste
estudo, de acordo com os processos de envelhecimento (* picos de difracao do porta-
amostra de aluminio).

4.5.5 Andlise de Envelhecimento do Ligante Asfaltico Modificado com

Elvaloy deste estudo

Como mostrado nas Tabelas 4.34 e 4.35, o CAP modificado com Elvaloy
apresentou no seu primeiro pico alteracdes na FWHM e A, no periodo de 150 dias de
envelhecimento no campo, apés RTFOT e PAV. O segundo pico amorfo apresentou
diferencas significativas em 20, d e FWHM. J4 o terceiro pico, ndo exibiu diferencas
entre os parametros durante o periodo de envelhecimento no campo, exceto em 150 dias
que apresentou uma baixa resolugdo do difratograma deste pico, dificultando a andlise

daFWHM e A.

Ap6s os envelhecimentos em laboratério RTFOT e PAV, a andlise de todos os
parametros referentes ao terceiro pico nao pode ser realizada, devido a baixa intensidade

e resolucdo no difratograma.
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Tabela 4.34: Valores obtidos dos parametros dos perfis de espalhamento do ligante

asféltico modificado com Elvaloy deste estudo e os processos de envelhecimento.

CAP modificado com Elvaloy

padrdo 30 dias 60 dias 90 dias 120 dias 150 dias RTFOT PAV

20 (°) 18,65+0,39 | 18,96+0,20 | 18,45+0,25 | 18,73+0,30 | 18,94+0,15 | 19,03+0,11 | 18,48+0,38 | 18,2940,02
— d(A) 4,76+£0,10 | 4,68+0,05 4,81+0,06 | 4,73+0,08 4,68+0,04 | 4,66+0,03 4,80+0,10 | 4,84+0,01
S [ FWHM() | 14,03+0,57 | 13,6240,24 | 13,8740,76 | 13,10£0,79 | 13,27+0,73 | 12,03+0,22 | 12,3840,16 | 12,1040,07
= A (u.a.) 17,47£1,04 | 16,96+0,46 | 16,84£1,00 | 15,44+1,59 | 15,86+0,92 | 15,03£0,50 | 15,70+0,13 | 15,69+0,10

Irel - - - - - -

260 () 41,8340,16 | 40,9940,39 | 38,7240,09 | 40,73+0,46 | 40,20+0,11 | 40,26+0,22 | 40,18+0,34 | 40,224+0,09
~ d(A) 2,16+0,01 2,20+0,02 | 2,32+0,01 2,26+0,02 2,24+0,01 2,24+0,01 2,26+0,02 2,23+0,01
8 [ FWHMC() | 17,56+0.49 | 15,55+0,29 | 152240,20 | 15,59+0,84 | 15,52+0,22 | 15,424+0,80 | 14,41+0,60 | 13,57+1,50
= A (u.a.) 2,72+0,25 2,50+0,16 3,05+0,01 2,54+0,12 2,39+0,13 2,41+0,19 2,89+0,14 2,63+0,35

La(I/1,) 0,27+0,01 0,21+0,06 | 0,29+0,01 0,24+0,01 0,24+0,08 0,24+0,02 | 0,23+0,12 | 0,17+0,59

260 () 21,60+0,02 | 21,48+0,17 | 21,41£0,15 | 21,50+0,65 | 21,46+0,14 | 21,42+0,12 * *

o d(A) 4,11+0,04 | 4,1240,04 | 4,15+0,03 4,13+0,12 | 4,1440,03 | 4,15+0,03 * *
8 [ FWHM() | 031£0,12 | 0,51+0,21 0,35+0,21 0,34+0,13 0,72+0,33 * * *
= A (u.a.) 0,04+0,02 | 0,07£0,05 0,06+£0,02 | 0,04+0,02 | 0,15+0,10 g * *

La(Is/1;) 0,93+0,02 | 0,91+0,01 0,94+0,01 0,94+0,02 | 0,77+0,28 0,96+0,04 * *

(*nao foi possivel analisar, devido a baixa intensidade e resolu¢do)

Tabela 4.35: Valores do p-valor da comparacdo entre as médias de
cada parametro analisado do CAP modificado com Elvaloy deste

estudo para os processos de envelhecimento.

p-valor (ligante asfaltico modificado com Elvaloy)

30dias 60dias 90dias 120dias 150dias RTFOT PAV
20 (°) 0,288 0,496 0,792 0,296 0,180 0,617 0,186
— d (A) 0,283 0,499 0,706 0,268 0,172 0,650 0,240
§ FWHM(°) 0,315 0,097 0,174 0,228 0,005 0,008 0,004
= A (u.a.) 0,481 0,492 0,138 0,115 0,022 0,043 0,042
Irel - - - - - - -
20 (°) 0,026 0,000 0,017 0,000 0,000 0,002 0,000
I d (A) 0,036 0,000 0,001 0,000 0,000 0,001 0,001
.g FWHM(°) 0,004 0,002 0,025 0,003 0,017 0,002 0,012
i A (u.a.) 0,269 0,084 0,324 0,112 0,162 0,362 0,735
La(I/1)) 0,163 0,070 1,000 0,554 0,081 0,596 0,090
20 (°) 0,291 0,095 0,803 0,162 0,062 - -
n d(A) 0,689 0,084 0,787 0,161 0,084 - -
.g FWHM(°) 0,225 0,789 0,784 0,113 - - -
i A (u.a.) 0,389 0,288 1,000 0,135 - - -
La(l/L)) 0,196 0,482 0,573 0,379 0,310 - -

Pela andlise das diferencas estatisticamente significativas, o CAP modificado

com o polimero Elvaloy indicou, em relacdo ao pico 1, alteracdio na FWHM e A. Porém,

apresentou um comportamento diferente dos outros ligantes, pois nesse houve um

estreitamento do primeiro pico, ou seja, os valores da FWHM e A diminuiram, ndo sé

ap6s RTFOT e PAV quanto em 150 dias ao tempo.

A Figura 4.45 mostra os perfis de espalhamento levantados durante os cinco

meses de ensaio em campo e apds as simulacdes de envelhecimento em laboratério,

RTFOT e PAV. Observa-se que ndo houve diferencas significativas (ou visiveis) nos
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perfis ao longo dos processos de envelhecimento. Como as diferencas foram pequenas,

sO foi possivel serem observadas apds a anélise estatistica.
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Figura 4.45: Perfis de espalhamento do CAP 50/70 modificado com Elvaloy deste
estudo, de acordo com os processos de envelhecimento.

4.5.6 Relacao Entre o Perfil de Espalhamento Caracteristico do Ligante

Asfaltico Tradicional e o das Fracoes Analisadas Quanto ao Envelhecimento

Nesta secdo € apresentada uma andlise do perfil de espalhamento caracteristico
do ligante asféltico puro sem envelhecimento, e ap6s RTFOT e PAV, todos os trés em
relacdo as fracdes de asfalto: Bright Stock, Spindle, Neutro leve, Neutro Pesado e
extrato aromatico. Na Figura 4.46, vé-se o primeiro pico amorfo dos perfis de
espalhamento descritos por uma curva lorentziana, numa varredura angular de 5-
35°(20), do ligante asfaltico puro sobreposto ao das fracdes: Bright Stock, Spindle,
extrato aromadtico, Neutro Pesado e Neutro Médio. Somente foi possivel observar um
leve deslocamento da intensidade méxima do picol para a esquerda, apds 0s processos
de envelhecimento RTFOT e PAV, tendendo para a mesma intensidade médxima dos

picos caracteristicos das fragdes.
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Figura 4.46: Perfis de espalhamento caracteristico, com varredura angular
de 5 a 35°(20), do ligante asfaltico puro (CAP30/45) sem envelhecimento
juntamente com as fragdes Bright Stock, Spindle, Extrato Aromatico,
Neutro Pesado e Neutro leve, apés RTFOT e PAV deste estudo.

Nao foi possivel obter uma relacdo entre as intensidades dos perfis de
espalhamento dos materiais analisadas, pois seria necessario conhecer a porcentagem de
cada fracdo no ligante. As intensidades indicadas estdo normalizadas em relacdo a

intensidade méxima de cada perfil.

4.6 Consideracoes Finais

Todos os cinco tipos de ligantes asfalticos estudados apresentaram poucas
indicacdes de mudancas nas estruturas moleculares, em relagdo aos cinco meses de
ensaio de envelhecimento ao tempo. A pequena ou nenhuma indicagdo de alteracdes nas

estruturas moleculares pode estar relacionada a varios fatores, tais como:

1) Falta de homogeneidade das reacdes relacionadas ao envelhecimento
(principalmente a oxida¢do) em toda extensdo do ligante asfdltico no porta-
amostra, devido a formagdo observada visualmente de uma camada bastante
oxidada na superficie do ligante, impedindo a penetracdo de oxigénio na regiao

mais interna da amostra e também comentada por SILVA et al. (2005).
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Tonial (2001), também verificou que o grau de envelhecimento estd relacionado
com a espessura de ligante asféltico exposta ao ar. Ele relatou que para evitar um
envelhecimento elevado de curto prazo é importante ter um projeto de mistura
(teor de CAP) com espessura de pelicula do ligante minima em torno de 12um.
Portanto, espessura de no minimo 12um € apropriada para um retardo no
processo de envelhecimento. As amostras de ligante neste trabalho, como ja foi
dito, eram de 1mm de espessura, o que leva a concluir que este fator contribuiu
para uma baixa expressdo de alteracoes nos parametros dos perfis de

espalhamento das amostras submetidas ao ensaio de envelhecimento em campo.

2) Pouco tempo de exposicao as intempéries.
3) As amostras foram pouco expostas a altas temperaturas, devido o clima durante
todo o periodo da pesquisa ter sido, em sua grande maioria, ameno e com grande

indice pluviométrico, como mostrado na Figura 3.7.

4)  As alteragdes nos perfis de difragdo foram pequenas suficientes para nao serem
possiveis de ser detectadas pelo software utilizado, devido a baixa resolugdo que

um perfil caracteristico de ligante asféltico (material amorfo) apresenta.

O ligante asféltico puro apresentou flutuacdes em seus resultados da andlise
estatistica de envelhecimento ao tempo. Ndo se pode, assim, obter uma conclusdao
precisa do comportamento das estruturas das moléculas quanto ao processo de
envelhecimento em campo. Em relagdo aos dois ensaios em laboratério RTFOT a PAV,
o ligante indicou alteracdes. Portanto, os ensaios de envelhecimento em laboratorio
foram mais expressivos, em relacdo aos processos de envelhecimento, do que o ensaio

realizado em campo (durante o periodo de andlise).

Pela técnica de difracdo de raios X, foi possivel indicar que os ligantes
modificados com EVA e SBS, apresentaram mudancas em suas estruturas moleculares
apenas ap0Os os ensaios de envelhecimento RTFOT e PAV. Nos dois tipos de ligantes,

essa diferenca foi vista no primeiro pico do perfil de espalhamento.

Nao foi indicada nenhuma diferenca significativa, em relacdo a todos os
processos de envelhecimento realizados, no ligante asfaltico modificado com Sasobit.
Isso mostra que o ligante modificado por este produto mostrou-se resistente aos
processos de envelhecimento realizados nesta pesquisa.
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O ligante asfaltico modificado com Elvaloy mostrou-se menos resistente aos
processos de envelhecimento desta pesquisa do que os outros ligantes modificados, pois
apresentou mais indicacdes de mudancas em suas estruturas moleculares devido ao

processo de envelhecimento.

Em relacdo as caracterizacoes das fracdes do asfalto pela técnica de
Espalhamento Coerente de Raios X, foi possivel observar que as fracdes Spindle, Brigth
Stock, Neutro Médio, Neutro Pesado, Extrato Aromdtico e Asfalteno, apresentaram
perfis com caracteristicas de materiais amorfos (ndo cristalino) com posi¢des angulares
para 20 do pico mais intenso (primeiro pico) proximas entre si, em torno de 18°. Este é

um valor bem préximo do primeiro pico do ligante asfaltico puro (em torno de 19°).

Quanto ao envelhecimento (RTFOT a PAV), foi observado que hd um
deslocamento do pico de intensidade méaxima do ligante asféltico puro na direcdo do

pico maximo destas fracdes amorfas.

Quanto as parafinas testadas neste estudo (micro, macro e de asfalto)
apresentaram perfis de espelhamento com caracteristicas cristalinas, ou seja, com picos
estreitos ¢ bem definidos proximos de 21° e 23° em relacdo a 20. Na Figura 4.2
observa-se uma contribui¢ao do primeiro pico das parafinas em torno de 21° no ligante

puro.

Quanto aos perfis de espelhamento dos aditivos, foi observado que os polimeros
EVA, SBS e Elvaloy apresentam perfis com caracteristicas de materiais amorfos e que
seus picos de Espalhamento sdo diferentes dos picos dos ligantes modificados. Ja a
Sasobit, apresenta uma estrutura cristalina com picos estreitos e bem definidos, que sdao

observados no ligante asfaltico modificado por esta parafina.

Na andlise dos ligantes asfdlticos foram utilizados CAPs de diferentes
classificacoes (CAP30/45 ou CAP50/70), mesmo sabendo que o ideal seria um estudo
de somente um tipo de CAP. Isto ocorreu porque foram as tnicas amostras de ligantes
asféltico conseguidas para esta pesquisa. A pesquisa foi realizada mesmo com este fator

ndo ideal, pois este estudo teve um intuito apenas exploratdrio.
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CAPITULO V - CONCLUSOES E SUGESTOES DE PESQUISAS
FUTURAS

5.1 Conclusoes

O uso da técnica de Espalhamento Coerente de Raios X na avaliagdo da estrutura
de ligantes asfélticos € pouco explorada na literatura nacional e internacional tendo em
vista tratar-se de materiais amorfos. Esta pesquisa teve cardter exploratério e foi uma
tentativa de estudar o comportamento das moléculas do ligante asfaltico durante os
processos de envelhecimento. Para se entender melhor os perfis obtidos e suas
modificagdes com as técnicas de envelhecimento utilizadas, foram necessdrios também
caracterizar alguns de seus componentes (fragdes) bem como os aditivos usados para
sua modificacdo. Assim, foi possivel relaciond-los as andlises dos perfis de
espalhamento dos ligantes asfélticos apds os ensaios de envelhecimento. De acordo com

os resultados e discussdes apresentadas, pode-se concluir deste estudo que:

« A técnica de espalhamento coerente de Raio X mostrou-se util na
identificacdo de ligantes asfélticos e seus componentes, embora a maioria apresentem
comportamento amorfo pouco definido. E vidvel prosseguir nesta linha de aplicacio da
técnica ndo destrutiva de andlise, que serd tanto mais util quanto mais perfis de

materiais deste tipo e de componentes individualizados forem obtidos.

« Em relacdo aos processos de envelhecimento, a técnica mostrou sua
viabilidade na andlise de ligantes asfalticos puro e modificados, mostrando diferencas
de comportamento entre eles. Os resultados foram mais expressivos nos ensaios de
envelhecimento em laboratério RTFOT e PAV, nos quais apareceram indicacdes de
alteracdes moleculares em todos os tipos de ligantes asfalticos, exceto no modificado

com Sasobit.

« Dentre os ligantes modificados o que mais apresentou resisténcia ao
envelhecimento foi o modificado com Sasobit e o que foi mais sensivel aos processos

de envelhecimento testados foi o modificado com Elvaloy.

O ligante asféltico puro apresentou indicacdes de mudanca estrutural em suas

moléculas tanto no processo de envelhecimento ao tempo quanto em laboratério
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(RTFOT e PAV), embora no processo ao tempo a formacdo de pelicula rigida tenha

dificultado a anélise.

« No teste do envelhecimento ao tempo, apesar da pouca efetividade nos
resultados, a técnica foi capaz de identificar diferencas significativas nas estruturas
moleculares somente nos ligantes asfélticos puro e modificado com Elvaloy. No
entanto, seria necessdrio um estudo com maior tempo de exposi¢do as intempéries, em
camadas mais finas, para observar se haveria aumento nas indica¢des de alteracdes

moleculares, quanto a estrutura envelhecida.

« Em relacdo as caracterizacoes das fracdes do asfalto pela técnica de
Espalhamento Coerente de Raios X, foi possivel caracteriza-las quanto a organizacdo da
estrutura molecular de cada uma (amorfo ou cristalino). As fragdes Spindle, Brigth
Stock, Neutro Médio, Neutro Pesado, Extrato Aromatico e Asfalteno, sdo componentes
amorfos. As parafinas (micro, macro e de asfalto) sdo caracterizadas como materiais
cristalinos. Foi possivel observar no perfil de espalhamento do ligante asfiltico puro

deste estudo a contribuicao de um dos picos cristalinos das parafinas (em torno de 21°).

« Foi possivel observar que todos os ligantes asfalticos modificados por
polimeros (EVA, SBS e Elvaloy) apresentam picos de espalhamento diferentes dos
respectivos aditivos e que a parafina Sasobit apresenta uma caracteristica cristalina,

possivel de ser observada no perfil do ligante asfaltico modificado por essa.

« A técnica de Espalhamento Coerente de Raios X € uma boa ferramenta para
identificacdo de alguns componentes contidos em um ligante asféltico, principalmente

em relacdo as parafinas.

« Na engenharia rodovidria hd muita dificuldade de ensaios simples que
permitam saber se determinado ligante asfaltico tem ou ndo polimero ou outro aditivo
incorporado. A técnica de Raio X mostrou, neste estudo exploratério, que pode vir a se
tornar um ensaio prético de deteccao rapida de presenca de componentes especificos nos

ligantes, bem como se houve alguma alteragdo no perfil ao longo do tempo.

5.2 Sugestoes para Pesquisas Futuras
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Tendo em vista os resultados obtidos neste estudo, € exposto a seguir
sugestdes para trabalhos futuros a fim de melhor direcionar a investigagao de ligantes

asfélticos usando a técnica de Espalhamento Coerente de Raios X:

« Uma proposta para resolver o problema da forma¢do de uma pelicula oxidada
na superficie da amostra, que impede que o processo de oxidagdo ocorra no interior da
camada, seria confeccionar amostras com espessura mais fina ou tentar utilizar a técnica

de Espalhamento Coerente de Raios X em Superficies.

« Submeter as fracdes isoladas estudadas nesta pesquisa aos processos de

envelhecimento e levantar os perfis de espalhamento de raios X das mesmas.

« Estudar outros tipos de ligantes asfélticos, ligantes asfalticos modificados e
aditivos de interesse. Sabe-se que cada ligante tem caracteristicas diferentes dependendo

do petréleo de origem e das técnicas de processamento nas refinarias.

« Continuar a levantar os perfis de espalhamento coerente de raios X dos
ligantes asfélticos submetidos ao envelhecimento em campo desta pesquisa num

periodo maior de tempo.

» Fazer a homogeneizacdo de cada ligante no porta-amostra antes e depois (ou
durante todo o processo) de colocéd-los expostos ao intemperismo natural que provoca

seu envelhecimento.
« Realizar ensaios de Raio X de outros materiais derivados de petréleo.

« Levantar perfis de espalhamento coerente de raios X de amostras de ligante

asféltico com teores variados mas conhecidos de fragdes (parafinas, por exemplo).

« Realizar o estudo de raio X com amostras envelhecidas num ensaio de UV em

laboratorio.

« Realizar uma anédlise comparativa mais detalhada dos perfis de difracdo de
raios X das parafinas estudadas nesta pesquisa, em relagdo ao conhecimento quimico de
cada uma, buscando nesta técnica de Raio X encontrar diferencas nas estruturas

moleculares observadas que permitam distinguir melhor umas das outras.
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