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RESUMO

A modificacdo de ligantes asfalticos com polimeros € utilizada como forma de
superar algumas desvantagens do ligante puro, e as principais classes de polimeros
utilizadas sao: elastdmeros termoplasticos, termoplasticos e polimeros reativos.
Essas duas primeiras melhoram as propriedades do ligante asfaltico, porém, ha
ocorréncia de separagao de fase quando o ligante é estocado. Os polimeros reativos
possuem uma interacdo quimica com o ligante, evitando a separacdo de fase,
entretanto, seu uso é restrito em baixos teores devido ao risco de gelificagdo do
ligante. Como forma de otimizar o uso do polimero reativo, esta pesquisa aponta a
combinagdao com outros polimeros, somando suas propriedades, como uma solugao
para producao de um ligante elastomérico modificado de elevado desempenho. Os
seguintes modificadores foram propostos: 1) terpolimero reativo (RET) de etileno —
acrilato de metila — metacrilato de glicidila (EMA-GMA), que fornece propriedades
elastoméricas e reagao quimica com o ligante; 2) acido polifosférico (PPA 116%),
utilizado como um catalisador; e 3) polietileno de alta densidade (PEAD), que
contribui com aumento da rigidez em elevadas temperaturas. Com o intuito de
otimizar as proporcgdes relativas de cada modificador, uma primeira etapa de testes
convencionais — penetracdo, ponto de amolecimento, recuperacao elastica e
viscosidade rotacional — foram realizados em ligantes antes e apds envelhecimento
RTFO. Desta etapa, os teores ideais de cada modificador foram identificados. Numa
segunda etapa, utilizando o teor ideal do ligante modificado, testes mecanicos de
resisténcia a tragdo, dano por umidade induzida, mdédulo de resiliéncia, modulo
dinamico, deformacao permanente e fadiga em misturas dosadas conforme
metodologia Superpave foram realizados. Em adicdo, ensaios reoldgicos
caracterizaram o desempenho dos modificadores quanto a deformagao permanente
e resisténcia ao dano. Os resultados evidenciam a eficacia da modificacao do ligante
combinando polimeros, todavia, alguns limites s&o impostos dependendo da

finalidade e aplicagao.

Palavras-chave: Ligante asfaltico. Polimero reativo. Combinacdo de polimeros.

Ligante de elevado desempenho.



ABSTRACT

Asphalt polymer modification is used as an alternative to offset disadvantages of
pure binder. The main classes of polymers currently used are: elastomers,
plastomers and reactive polymers. The first two, improve binder properties, however,
phase separation can occur during storage. Reactive polymers induce a chemical
interaction with asphalt binder, impeding phase separation; however, the amount for
modification is restricted to minimal quantities due to the risk of gelification of the
binder. This research optimizes the use of reactive polymers — each with with unique
beneficial properties — to produce high-performance elastomeric binders. The
following modifiers were analyzed for this purpose: 1) reactive terpolymer (RET) of
ethylene — metil acrilate — glycydil metacrilate (EMA-GMA), that provide elastomeric
properties and aid chemical reaction with the binder; 2) polyphosphoric acid (PPA
166%), as a catalyst; and 3) high density polyethylene (HDPE), that increases
stiffness at high temperature. In order to optimize the relative proportion of each
modifier, a first stage of conventional testing — penetration, softening point, elastic
recovery and rotational viscosity — was performed with binders before and after
RTFO aging. From this step, the optimum amount of each polymer was identified.
The second stage, using the optimum amount of modifier identified, involved the
performance of mechanical tests of maximum strength, sensibility to water damage,
resilient modulus, dynamics modulus, permanent deformation and fatigue test on
mixtures designed according Superpave method. In addition, rheological tests of
characterization of performance of modifiers to rutting and damage resistance were
also analyzed. The results highlighted the efficiency of binder modification through
the use of polymers. Various limits and amounts of each polymer were identified and
are presented for use in high-performance elastomeric binders according to type of

application.

Keywords: Asphalt binder. Reactive polymer. Combination of polymers. High

performance binders.
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1. INTRODUGAO

A modificacdo de ligantes asfalticos com polimeros tem sido amplamente
adotada pela industria de pavimentos como forma de otimizar as propriedades do
ligante quanto aos principais defeitos que podem ocorrer nos revestimentos
asfalticos: deformacao permanente, fadiga e fissuras de origem térmica. Além disso,
a modificacdo de ligantes resulta em economia, uma vez que a melhoria do
desempenho do revestimento asfaltico leva ao aumento da vida de servigo do
pavimento. A selegdo do tipo de polimero ou copolimero, reativo ou ndo, a ser
utilizado na modificacdo, depende dos requisitos de desempenho requeridos para o

revestimento asfaltico.

O copolimero em bloco sintetizado por estireno-butadieno-estireno (SBS), que
pertencente a classe dos elastbmeros termoplasticos, € o mais amplamente
difundido na industria de modificadores para pavimentagao asfaltica devido ao seu
bom desempenho. No Brasil, a especificacdo n°32 da Agéncia Nacional de Petréleo
(ANP) para ligantes asfalticos com caracteristica elastomérica &€ baseada na
modificagao do ligante com o polimero SBS. No entanto, no ano de 2009, o mercado
de SBS foi atingido por uma escassez de butadieno, que afetou o fornecimento e o
custo deste polimero em todo o mundo (Xiao et al., 2014). Desde entédo, houve uma
preocupacao da industria e da academia na pesquisa por diferentes alternativas de

polimeros para substituicdo do SBS, que tivessem desempenho equivalente.

Os polimeros termoplasticos comuns sdo conhecidos por seu baixo custo em
relacdo aos elastdmeros termoplasticos. Em termos de desempenho, quando
misturados ao ligante asfaltico promovem aumento da rigidez, que resulta em melhor
resisténcia a deformacdo permanente (Nufez et al., 2014). Nesta categoria, as
poliolefinas do tipo polietileno (PE) e polipropileno (PP) sdo destaque e podem ser
utilizada tanto sozinho ou misturada com elastémeros como co-modificadores. A
grande desvantagem da utilizagdo de termoplasticos comuns como modificador é a

separacgao de fases entre polimero e ligante quandi estocado.

Os polimeros reativos (RET) oferecem uma abordagem diferente de
modificagdo, pois ha evidéncias de ocorréncia de ligagcdo quimica covalente entre

grupos reativos destes polimeros e o ligante asfaltico (Jasso et al., 2015), evitando
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que ocorra a separagao de fases. Os principais polimeros RET contém grupos a
base de metacrilato de glicidila (GMA) e um grupo de éster, geralmente metila, etila
ou acrilato de butila, e normalmente sao utilizados em baixos teores, entre 1,5 a
2,5% por peso de ligante. Quando utilizados em quantidades em excesso, a
modificagdo conduz a formacao de um material rigido e insoluvel, denominado GEL
(Polacco et al., 2004), e em baixa porcentagem, possuem desempenho inferior ao
SBS (Polacco et al., 2015). Desta forma, pesquisadores tém sugerido que a eficacia
de RET pode ser melhorada quando utilizada combinando com outros polimeros

e/ou acido polifosforico (Nufiez, 2014; Domingos, 2015).

Portanto, considerando a importancia do uso de polimeros reativos (RET)
como modificadores de ligante asfaltico e, como uma alternativa aos elastémeros
termoplasticos usuais, uma investigacao mais aprofundada se faz necessaria. Sabe-
se que os RET podem ser uma opcéo rentavel, além de ter bom desempenho
comprovado em relagdo a estabilidade em condi¢cées de armazenamento (Polacco
et al., 2004). No entanto, a quantidade de RET utilizada na composi¢gdo com o
ligante asfaltico deve ser considerada e o seu desempenho depende do uso de

catalisador e/ou co-modificadores (Polacco et al., 2015).

Desta forma, esta pesquisa propde investigar composi¢des contendo polimero
reativo, acido polifosférico e uma poliolefina (polimero nao-reativo), como forma de
aperfeicoar as propriedades do ligante asfaltico modificado com estes materiais a fim
de que possam resistir aos principais defeitos dos pavimentos. Com esse
conhecimento, acredita-se ser possivel identificar composigcdes e/ou combinagao
que possam atender as especificacdbes de desempenho de ligantes asfalticos

modificados com polimeros e catalisador, isoladamente ou combinados.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo abordados topicos sobre a utilizagao de ligantes asfalticos
na pavimentacado. Primeiramente, foi realizada uma analise dos principais defeitos
de pavimentos asfalticos e suas relagcbes com o comportamento reoldgico do ligante
asfaltico, além dos ensaios de investigacao e caracteristicas reoldgicas de ligantes.
Em seguida, é apresentada uma revisdo da literatura sobre o uso de polimeros na
modificagdo de ligantes asfalticos, com destaque para as principais classes:
elastbmeros, termoplasticos e polimeros reativos (estes ultimos podem ter
comportamento elastomérico e ser termoplastico, contendo grupos quimicos
reativos), além da modificagdo com acidos. Por fim, é realizada uma analise critica

geral a modificacado de ligantes, com énfase no uso de polimeros reativos.
2.1. Principais defeitos dos pavimentos e a influéncia dos ligantes asfalticos

A industria da pavimentacdo tem se desenvolvido rapidamente ao longo das
ultimas décadas, e seguindo este desenvolvimento houve um aumento expressivo
do volume de trafego, além do aumento das cargas de veiculos. A manutengao
insuficiente das vias leva ao aparecimento de significativos defeitos em pavimentos
que comprometem sua vida util. Entende-se por “vida util” do pavimento como o
periodo ao qual ele oferece condicbes favoraveis de desempenho e qualidade.
Alguns fatores podem reduzir essa vida util, e as principais falhas em pavimentos
que levam a essa redugao podem ser agrupados em trés categorias: deformacao

permanente, trincas por fadiga e trincas de origem térmica (Lesueur, 2009).

A deformagao permanente consiste no acumulo de pequenas deformacdes
nao recuperaveis resultantes da aplicagcdo das cargas dos veiculos. Esse tipo de
deformacéao resulta no afundamento das trilhas de roda nos pavimentos (Figura 1).
O pavimento asfaltico € composto por multiplas camadas — subleito, base, sub-base
e revestimento — e os afundamentos de trilhas de roda podem ser oriundos de
qualquer uma das camadas. Rodrigues et al. (2008) destacaram que as principais
causas podem estar relacionadas a ma compactacdo das camadas inferiores e/ou
revestimento durante a construgcao, densificacdo das camadas abaixo da superficie

do pavimento devido a infiltracdo ou a densificagdo dos materiais do revestimento,
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que pode se dar em consequéncia da deformacao viscosa do ligante asfaltico,

juntamente com a deformacéo plastica dos agregados da mistura asfaltica.

Pavimento
original

N
Afundamento na
trilha-de-roda

Figura 1. Deformagao permanente por afundamento de trilhas-de-roda

Esse tipo de defeito é caracteristico de regides que possuem altas
temperaturas, nesses casos a aplicagao de cargas leva a pequenas deformacgdes
plasticas na superficie do pavimento. Uma das maneiras de se combater a
deformacdo permanente no revestimento é proporcionando maior resisténcia ao
ligante asfaltico, pela utilizagdo de um ligante com comportamento mais rigido e/ou
mais elastico, permitindo que retorne a posicao inicial apos a dissipagao da carga
(Sobreiro, 2014).

O segundo tipo de falha mais comum — as trincas de fadiga — também esta
relacionada ao trafego, em que a falha pode ocorrer pela aplicagao cargas repetidas.
Este fenbmeno pode ser entendido como a deterioragdo de um material submetido
as tensdes — no caso dos pavimentos, cargas de trafego — e deformacgdes repetidas
que resultam na perda da resisténcia do material levando a formagao de trincas. As
trincas por fadiga podem aparecer como fissuras em forma de “teia de aranha” ou
“couro de crocodilo” (Figura 2-a). O ultimo tipo de falha, trinca de origem térmica,
esta relacionado a mudancgas sazonais como variagdes térmicas durante dia-noite, o
que resulta em uma fissura quase uniformemente espacada, orientada

ortogonalmente a dire¢ao da rodovia (Figura 2-b).

Ao contrario da deformacado permanente, a trinca de origem térmica é mais
provavel de ocorrer em regides de clima frio, onde o asfalto apresenta um estado
vitreo que reduz sua capacidade de dissipagao de carga (Lesueur, 2009; Rodrigues
et al., 2008). De fato, os defeitos relacionados a deformagao permanente demandam

maiores recursos na restauragao de pavimentos asfalticos.
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(@)

Figura 2. Trincas por fadiga em pavimentos asfalticos. a) trincas longitudinais, b) trinca do

tipo “couro de crocodilo”.

Numa pesquisa anual de dados de rodovias no Brasil, o Departamento
Nacional de Infraestrutura e Transportes (DNIT), vinculado ao Ministério dos
Transportes, destacou que no Brasil existem 119.936 quildbmetros de rodovias
federais (DNIT, 2016), desses apenas 12,4% sao pavimentados. A malha
pavimentada é composta predominantemente de pavimento flexivel, e no ultimo
relatério do ano de 2015 foram identificados 48,6% das rodovias com algum tipo de
deficiéncia, sendo que em relagédo ao seu estado de conservagdo, 35,4% foram
classificadas como regular, 10,1% como ruim e 3,1% como péssimo (Pesquisa CNT
de Rodovias, 2015).

Vale ressaltar que as falhas descritas anteriormente, que levam as
deficiéncias em pavimentos, podem estar relacionadas ao comportamento
viscoelastico do ligante asfaltico. De fato, todas as normas desenvolvidas para
caracterizagao de ligantes sdo baseada em reologia. O principal desafio esta em
investigar testes que relacionem diretamente as fungdes reoldgicas classicas do
material com o comportamento em campo do ligante na mistura asfaltica. Isso
requer uma boa simulagdo das agdes de trafego, efeitos atmosféricos e fenédmeno

de envelhecimento ao qual o ligante é submetido.
2.2. Reologia de ligantes asfalticos e ensaios reolégicos

A reologia é a ciéncia que estuda a deformacao e fluxo dos materiais, seja
nas formas de liquido ou solido, em termos de elasticidade e viscosidade do
material. O ligante asfaltico, por ser um material viscoelastico, pode exibir tanto um

comportamento elastico como viscoso, ou ambos, a depender da temperatura ao
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qual é submetido. Por isso, 0 estudo do comportamento reoldgico de ligantes tem
como objetivo principal encontrar a relacdo entre tensdo, deformacao, tempo de
aplicagdo de carga e temperatura. A investigacdo dessas propriedades contribui
para a compreensao do desempenho do ligante asfaltico puro e modificado, quando

submetidos a tensdes provenientes do trafego.

Mothé (2009) destacou que é importante o entendimento da reologia dos
ligantes asfalticos pelas seguintes razdes: (i) relacionar as propriedades reolégicas
com os defeitos na superficie do pavimento; (ii) permitir diferenciar os asfaltos
provindos de diferentes petréleos e diferentes processos de refino; (iii) orientar na
selecdao das temperaturas para as operagbes de usinagem e construcdo das
camadas asfalticas. As propriedades como viscosidade, rigidez, elasticidade e
deformacdo ao longo do tempo (fluéncia) sdo de grande interesse para o

entendimento da reologia dos ligantes.

A principio, na auséncia de procedimentos para avaliacdo de ligantes
asfalticos, algumas especificacbes foram realizadas baseando-se em observacoes
tateis e subjetivas. Em 1988, um pesquisador chamado Bowen propds quantificar a
consisténcia do ligante por meio do teste de Penetragao (Lesueur, 2009). Esse teste,
em 1903, foi refinado sendo parecido com o adotado atualmente (DNIT-ME
155/2010). O teste de penetracdo consiste basicamente em determinar a
profundidade, em décimos de milimetros, que uma agulha de massa padronizada
(100g) penetra verticalmente, durante 5 segundos em uma amostra a temperatura
de 25°C. Esse teste é utilizado no Brasil até hoje para a classificacao de ligantes
asfalticos conforme a faixa de penetragao, em: Cimento Asfaltico de Petréleo (CAP)
30-45, CAP 50-70 e CAP 85-100 (PETROBRAS, 2016).

Outro teste de consisténcia que continua sendo utilizado em especificagdes é
o Ponto de Amolecimento Anel e Bola (DNIT-ME 131/2010). O ponto de
amolecimento é determinado pela temperatura mais baixa na qual uma esfera
metalica padronizada pesando em média 3,50g, atravessa um anel padronizado e
contendo material betuminoso, percorrendo uma distancia de 25,4mm sob condi¢des
especificadas. Esta temperatura € um indicativo do ponto de fusdo do ligante
asfaltico, e também difundido como indicador da resisténcia do ligante a deformagao

permanente (Lesueur, 2009).



25

O ligante asfaltico € um material termoplastico, ou seja, sua consisténcia
muda dependendo da temperatura. Entdo, o indice de Susceptibilidade Térmica
(IST) foi proposto como uma maneira empirica de se mensurar como a consisténcia
do ligante asfaltico pode ser afetado pela variagcdo de temperatura — uma vez que
ligantes muito sensiveis a variagcdo de temperatura ndo s&o desejaveis para
aplicacao, pois podem amolecer muito rapidamente causando deformacao plastica
ou ser muito rigidos em baixas temperaturas causando fissuras de origem térmica. A
férmula de calculo do IST foi proposta por Pfeiffer (1950), baseado nos resultados do
teste de ponto de amolecimento (PA) e penetracao (PEN) a 25°C (Eq. 1):

1952-50log(PEN)—-20PA
IST =
50log(PEN)-PA-120

(1)

Lesueur (2009) destacou que o IST provou ser um forte indicador para
classificagao do ligante segundo seu comportamento reoldgico. Os valores de IST
podem variar entre -4 para alto indice de susceptibilidade, e +6 para baixo indice de
susceptibilidade térmica (Ehinola et al., 2012). Todavia, tais medidas ndo sao
consideradas totalmente confiaveis, uma vez que esses ensaios empiricos
apresentam limitagdes inerentes que impedem a determinagdo de propriedades
fundamentais dos ligantes, as quais poderiam ser correlacionadas com o

desempenho do pavimento (Fernandes, 2009).

Com o objetivo de estabelecer um sistema para especificar materiais
asfalticos baseado em ensaios reologicos, que pudessem ser mais bem
relacionados com o desempenho dos materiais em campo, em 1987 foi criado o
programa Strategic Highway Research Program (SHRP) nos Estados Unidos. Neste
programa, se definiu um novo conjunto de ensaios e uma nova classificacédo de
ligantes asfalticos, conhecida como especificagdes Superior Performance Pavement
(Superpave) AASHTO M-320, que contribuiu para o desenvolvimento da malha
rodoviaria americana. Além disso, buscou-se identificar os principais mecanismos de
deterioracdo dos pavimentos, selecionar, desenvolver parametros que estivessem
relacionados a eles e, finalmente, selecionar métodos de ensaios, definindo as

condigdes de testes e os critérios para especificacdo dos ligantes (SHRP, 1987).

Entre os equipamentos especificados no SHRP, o Redmetro de Cisalhamento

Dinamico (DSR) mostrou-se extremamente util para caracterizagao reolégica de
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ligantes asfalticos. Os principais parametros viscoelasticos obtidos no DSR, sob
condigbes especificadas de temperatura e frequéncia de carga, sdo o moddulo
complexo (G*) e o angulo de fase (6). O moédulo complexo é definido como a razao
entre 0 maximo de tensdo de cisalhamento e o maximo de deformacao e, esta
relacionado, a resisténcia a deformagao quando o asfalto € submetido a uma carga
de cisalhamento. O modulo complexo pode ser decomposto em uma componente
elastica (G’) e outra viscosa (G”), como pode ser visto na Figura 3. Estas duas

componentes estao relacionadas ao modulo complexo pelas equagdes 2 e 3:

2
3
§
e
=
z
=
'\I
v
G’ = Mddulo Elastico
Figura 3. Decomposicgao vetorial do modulo complexo.
G'=G*-cosé (2)
G'=G*-sen$ (3)

O angulo de fase (0) mede a defasagem entre a aplicacdo da tensdo e a
deformacado do material em um determinado teste, que € funcdo da caracteristica
viscoelastica do material. Assim, se um material € puramente elastico, d € igual a
zero grau e a resposta a deformagao € imediata; ja para um material puramente
viscoso, 0 é igual a 90°. Medidas de angulo de fase sdo geralmente consideradas
mais sensiveis a estrutura quimica do material e, consequentemente a modificagao

de asfaltos, do que o médulo complexo (Airey, 2003; Scharamm, 2006).

A tangente do angulo de fase (tand) fornece uma indicagao do balango do
comportamento viscoelastico do material, uma vez que é definida como a razao
entre os modulos viscoso e elastico, ou seja, tand = G”/G’. Alto médulo complexo G*
representa uma maior rigidez do material, enquanto um menor valor do angulo de
fase 8, e consequentemente da tand, representa uma maior resposta elastica (Airey,
2003).



27

No SHRP foi dada uma maior énfase ao parametro G*/send, obtido em
analises conduzidas em DSR sob determinadas condi¢gées, como o melhor critério
para determinacdo da temperatura de uso maxima para um ligante de forma a
garantir o bom desempenho deste em relagdo a deformacao permanente. A principal
ideia sobre o uso deste parametro esta no fato de que o aumento da resisténcia a
deformacdo permanente do ligante poderia ser adquirido pelo aumento da
resisténcia total do material sob carga (elevado valor de G*) ou pelo aumento da
elasticidade (baixo valor de &). Portanto, neste ponto de vista, ligantes com alto valor
de G*/send teriam melhor resisténcia a deformacédo permanente porque o total de

energia dissipada (W.) apds cada ciclo (Equagao 4) seria reduzida.

— . 2 1
We =7 (002 | Grriamss (4)

onde 0p € a tensdo aplicada durante o ciclo.

Baseado nesta equagao foi estabelecido um valor minimo para este
parametro de forma a garantir o desempenho do ligante a deformagao permanente.
Pela especificacdo ASTM D6373/15, o limite superior de temperatura do Grau de
Desempenho (PG) é a temperatura na qual o valor de G*/send é superior a 1,0 kPa
para o ligante original (sem envelhecimento) e superior a 2,2 kPa apds processo de
envelhecimento em RTFO. Assim determina-se a temperatura maxima de PG para o
ligante asfaltico assegurando que este forneca resisténcia ao cisalhamento global da
mistura, em termos de elasticidade em altas temperaturas. A escolha dessa
temperatura tem como base o fato de que, quando em servico, o pavimento é
submetido a cargas ciclicas que tendem a deforma-lo, sendo que parte dessa
deformacao se torna permanente, pois esta relacionada ao trabalho desenvolvido e

nao recuperado, que é dissipado em forma de calor.

O PG de um ligante é definido por duas temperaturas que delimitam a sua
faixa de utilizacdo, uma indicando a temperatura maxima para uso, de forma a
manter um desempenho satisfatério (baixa deformacdo permanente), e outra a
temperatura minima de forma a evitar o trincamento por baixa temperatura. Por
exemplo, um ligante com PG 70-10 apresenta propriedades fisicas adequadas entre
-10 e 70°C. As temperaturas foram estabelecidas iniciando em 46°C até 82°C

variando em degraus de seis em seis graus Celsius.
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Todavia, esse parametro foi questionado quando a capacidade de deteccgéo e
toda contribuigao elastica proporcionada pela adi¢ao de polimero ao ligante, além de
se destacar que este nao é suficiente para caracterizacdo quanto a resisténcia a
deformacdo permanente, uma vez que O ensaio é realizado na faixa de
viscoelasticidade linear do ligante asfaltico. Por exemplo, Dressen et al. (2009)
avaliaram ligantes com relagdo ao seu desempenho a deformacdo permanente
comparando os resultados reolégicos do parametro G*/send a 60°C com um teste
em simulador de trafego em laboratério, seus resultados mostraram uma correlagao

fraca (R® = 0,27) entre os parametros.

Acredita-se que a baixa correlagdo entre os resultados encontrados pela
especificagao Superpave e os resultados de campo devam estar relacionados a real
condicao de tensado de deformacao a que o material € submetido, muito distinto das
condigbes do teste, conduzido a baixas deformagdes e sob pequeno numero de
ciclos. Medidas na regiao de viscoelasticidade linear nao representam a verdadeira
condicdo a que a mistura é submetida, principalmente no caso de asfaltos
modificados (Fernandes, 2009). Mais consideragcdes a respeito disso serao

realizadas no topico 2.2.1.

Outro parametro adotado pela especificagdo Superpave para prever
desempenho do ligante foi G*send, adotado como critério de fadiga, sendo aplicado
a amostras apos envelhecimento de curto e de longo prazo (RTFO e PAV,
respectivamente) pelo fato da fadiga tratar-se de um desgaste a longo prazo.
Todavia, estudos realizados mostraram que os valores de G*send obtidos para
ligantes asfalticos ndao apresentam boa correlagdo com resultados de fadiga
conduzidos em laboratério com misturas asfalticas preparadas a partir dos mesmos
(Johnson e Bahia, 2010).

Chacur e Nascimento (2010) avaliaram o desempenho de diferentes ligantes
asfalticos quanto a fadiga, comparando ensaios reolégicos medidos por meio do
parametro G*send com ensaios de vida de fadiga obtidos por mistura asfaltica. Os
resultados dos autores mostraram baixa correlacdo (R?> = 0,017) entre o parametro
de fadiga da especificagdo Superpave e 0s ensaios realizados em mistura asfatica.
Outras consideragdes a respeito disso, e novas proposi¢cdes de ensaios serao

discutidas no topico 2.2.2.
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Apesar da baixa correlacdo verificada entre os parametros reoldgicos
estabelecidos pela especificagdo Superpave, uma vantagem em se conduzir a
analise em equipamentos como o DSR € a possibilidade de medir as propriedades
de interesse em condigcdes proximas as condigdes de uso do pavimento asfaltico. No
caso da temperatura, o uso de um pavimento € normalmente da ordem de 60°C,
podendo os testes em DSR ser conduzidos préximos a esta temperatura. Além disto,
a frequéncia aplicada sobre o corpo de prova durante o ensaio pode ser relacionada

as condicoes de trafego a que o material € submetido (Spetch, 2004).

2.2.1. O parametro G*/send e o desenvolvimento do ensaio de Fluéncia e

Recuperagao sob Tensoes Multiplas (MSCR)

Um dos principais objetivos da especificacdo Superpave foi identificar
propriedades reoldgicas e estabelecer de novos parametros de ensaios, baseados
no uso do DSR, que pudessem ser relacionados com o desempenho do pavimento
em campo. Na ocasiao, o uso do parametro G*/send foi apontado para mensurar o
potencial de resisténcia a deformacdo permanente dos ligantes, conforme
comentado anteriormente. Todavia, estudos posteriores mostraram que este
parametro ndo € um bom indicador da resisténcia a deformacdo permanente de
ligantes, principalmente em se tratando de ligantes modificados (D’Angelo et al.,
2007). Em uma revisao da literatura a respeito do tema, Domingos e Faxina (2015)
destacaram que uma vez que as cargas de trafego sdo aplicadas em ciclos,
seguindo de periodos de descanso, os testes com aplicagdo repetida de cargas
seriam mais adequados para caracterizar a resisténcia a deformagao permanente
dos ligantes puros ou modificados. Nesse contexto, foi proposto o teste de Fluéncia
e Recuperacgao sob tensdes Multiplas (MSCR) (D’Angelo, 2009).

O teste de MSCR (ASHTO TP70/13 e ASTM D7405-a/2010) é realizado na
temperatura maxima do grau de desempenho (PG) do ligante, com o material obtido
apos teste de envelhecimento em estufa (RTFO). Neste teste sdo aplicados vinte
ciclos de 10s, sendo que para os dez primeiros € aplicada uma tensao de 100Pa e
para os demais uma tensao de 3.200Pa. Em todos os ciclos, a tensao € aplicada por
um de 1s e relaxada por 9s. A primeira etapa do teste simula uma condicdo de
trafego normal e a segunda de trafego intenso com o objetivo se avaliar a habilidade

do material em manter sua resposta elastica. Durante o método acompanha-se a
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deformacao do material com o tempo, como ilustrado Figura 4.
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Figura 4. Tipico ciclo de fluéncia e recuperagéo no ensaio de MSCR.

Com os dados citados, a compliangca n&o-recuperavel Jnr (o,N) e a
porcentagem de recuperagao %Rec (0,N) sédo calculados segundo as Equacgdes 5 e
6, respectivamente. O valor de Jnr (o, N) e %Rec (o,N) é a média dos dez ciclos

realizados durante o ensaio.

Deformacdo ndo—recuperada

Jor (0,N) = (9)

Tensdo aplicada

Deformacdo recuperada

%Rec (o,N) = x10 (6)

Pico de deformacio

O parédmetro Jnr é apresentado como um indicador da resisténcia a
deformacao permanente dos ligantes asfalticos, sendo que quanto menor o valor de
Jnr, menor a deformagao nao-recuperada e, portanto, o ligante € mais resistente a
deformacado. Zhang et al. (2015) realizou um estudo laboratorial para avaliar a
correlagao entre os parametros G*/send e Jnr em relagdo ao ensaio mecanico em
mistura asfaltica a quente (HMA) de resisténcia a deformacgao permanente, Hamburg
Wheel tracking Test (HWTT). Seus resultados mostraram maior correlagao entre o
parametro Jnr e o ensaio mecanico (R? = 0,85), do que o parametro G*/send (R? =
0,44.

Em decorréncia dos estudos envolvendo MSCR, a Federal Highway
Administration (FHWA) desenvolveu uma nova classificagao de ligantes asfalticos

em que o ligante é classificado de acordo com o valor de Jnr (3,2kPa) em niveis de
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carregamento de trafego, conforme Tabela 1. Para situagao de trafego mais pesado,
a consideragao é feita por meio da redugao do valor maximo do Jnr, resultando em
um material mais rigido, e, portanto, mais resistente a deformacdo permanente
(Domingos, 2011).

Tabela 1. Classificacdo dos ligantes quanto ao valor de Jnr de acordo com o critério
proposto pela FHWA (Tabela 3 da AASHTO M320).

. Jnr (1/kPa) . . Numero de passadas em
Propriedade maximo Tipo de trafego um eixo padrao (ESALs)
4,0 Padrao (S) < 10 milhdes
J”é?ﬁ‘;fj@“ 2.0 Pesado (H) > 10 milhdes
ma’xirza de PG 1,0 Muito Pesado (V) > 30 milhdes
0,5 Extremamente Pesado (E > 100 milhdes

Além disso, embora o parametro Jnr seja o parametro representativo da
resisténcia a deformacao permanente do ligante asfaltico, valores minimos de %Rec
foram recomendados pela AASHTO TP60/13 para o ligante de acordo com seu Jnr
(Tabela 2).

Tabela 2. Valores recomendados para o percentual de recuperagédo de acordo com o critério

proposto pelo FHWA.

Complian¢a nao-recuperavel a Percentual de recuperagao
3,2kPa (1/kPa) minimo (em %)
1,01 a 2,00 30
0,51a1,00 35
0,251 a 0,50 45
0,125 a 0,25 50

Domingos (2011) destacou que o percentual de recuperacdo indica uma
resposta elastica do material, de modo que valores elevados de %Rec indicam uma
significativa resposta elastica do material. E possivel representar esses valores por
meio de um grafico (Figura 5) para avaliagdo da resposta elastica do ligante em
relacdo a complianca nao-recuperavel (Jnr) ambos a 3,2kPa. Assim, foi sugerida
uma linha, definida pela equagdo y = 29,371-x~%2611 = como um indicador da

presenca de modificador elastomérico ao ligante asfaltico.
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Figura 5. Curva de %Rec versus Jnr (3,2kPa) para caracterizagdo da presenca de

modificador elastomérico ao ligante asfaltico.

Embora a representacdo de Jnr seja levada em consideracédo a 3,2kPa para
caracterizacao da resisténcia a deformacao permanente dos ligantes asfalticos, o
valor de Jnr a 0,1kPa também é importante, uma vez que é necessario assegurar
que o material ndo seja demasiadamente sensivel a mudanga nos niveis de tensao.
Desta forma, calcula-se a relacdo entre as compliangas nao recuperaveis (Jnrgi) a
3,2kPa (Jnrszg0) € a 0,1kPa (Jnrige) (Equacédo 7). O valor de Jnrg ndo deve
ultrapassar 75%.

JnTairy = (—]nrs'z_mm'l) -100 (7)

Jnro 1

Deste modo, este novo critério de resisténcia dos ligantes asfalticos a
deformacdo permanente apresenta vantagens em relagdo ao critério original da
especificagcdo Superpave. De acordo com Domingos (2011) uma das vantagens é
que a temperatura do PG do ligante asfaltico € mantida durante o ensaio, de modo
que o material ndo tem sua temperatura maxima alterada por conta dos fatores de
trafego. Outra vantagem, relacionada a primeira, estda na consideracdo dos
carregamentos de trafego mais pesados, a qual é feita de uma maneira mais
proxima daquela que realmente ocorre nos pavimentos e ndo por meio de ajustes

simplificados para a obtencao de ligantes asfalticos mais rigidos.
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2.2.2. O parametro G*.send e o desenvolvimento do ensaio de tolerancia ao

dano por Varredura Linear de Amplitude Deformacgao (LAS)

Estudos realizados pelo SHRP adotaram o parametro G*send como critério
de fadiga dos ligantes asfalticos. No entanto, apdés sua implementacdo, foi
constatado que este parametro nao era suficiente para representar a resisténcia do
ligante asfaltico a fadiga, pois o ensaio € realizado na zona de viscoelasticidade
linear do ligante, e em baixos niveis de deformacdo. Todavia, de acordo com
Johnson (2010) danos por fadiga ocorrem na regido de viscoelasticidade nao-linear

e com altas deformacoes.

Desta forma, a SHRP sugeriu 0 ensaio de cisalhamento continuo que levasse
o ligante a falha no DSR, denominado Time Sweep Test (Teste de varredura de
frequéncia no tempo), com deformagao controlada, que consistia na aplicacdo de
ciclos de carregamento repetidos, numa determinada amplitude de deformacéo, a 10
Hz, em diferentes niveis de deformacao (de 1% a 3%) definidos em funcdo da
estrutura do pavimento e do carregamento do trafego. A curva de médulo G* versus
numero de ciclos era obtida. O ensaio baseava-se na definicado de dano por fadiga e
o critério de ruptura dado pelo numero de ciclos (Nf) para o qual o G* equivalia a
redugcdo de 50% do G* inicial. No entanto, esse ensaio ndo apresentou boa
repetibilidade, e o seu tempo de execugao era longo. Por fim, o teste ndo serviu

como ensaio de especificagao (Hintz et al., 2010).

Tendo em vista os problemas com repetibilidade e tempo de execugédo do
ensaio de varredura no tempo, Johnson e Bahia (2010) propuseram um novo ensaio
denominado Linear Amplitude Sweep (LAS) — varredura linear de amplitude de
deformacéao. Neste ensaio, o carregamento é feito com incrementos progressivos de
deformacdes para acelerar o dano. O teste é dividido em duas etapas: na primeira, é
realizada uma varredura de frequéncia (entre 0,1 e 30 Hz) para determinar as
propriedades reologicas na regido de viscoelasticidade linear, com amplitude de
deformagao de 0,1%; na segunda etapa é realizada uma varredura de amplitude de
deformagao entre 0,1% e 30% com frequéncia de 10 Hz, onde os parametros do

modelo de fadiga sao determinados.

A sequéncia de carregamento consiste em intervalos de 10 segundos a uma
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amplitude de deformagao constante, sendo cada intervalo seguido por outro
intervalo com uma amplitude de deformagao maior, conforme apresentado Figura 6
(a). Posteriormente, Hintz (2012) propds tornar o incremento de deformacao linear,
conforme indicado na Figura 6 (b). O procedimento de aquisicdo de dados dura
cerca de 10 minutos, o ensaio foi normatizado pela AASHTO TP 101-12-UL
“Estimativa de Tolerancia ao dano de Ligantes Asfalticos utilizando Varredura Linear
de Amplitude de Deformacéao (LAS)”.
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Figura 6. (a) Incremento da deformacéo (em degraus) no ensaio LAS (Johnson, 2010) e (b)

incremento linear de deformacgéo no ensaio LAS modificado (Hintz, 2012).

Para analise dos dados e determinagao do modelo de fadiga dos ligantes
asfalticos é utilizada a teoria do dano viscoelastico continuo (VECD), que utiliza o
desvio do comportamento viscoelastico linear e a redugao na rigidez da amostra
para caracterizar o aumento do dano (Johnson e Bahia, 2010). O principal beneficio
da utilizagao desta teoria esta no fato de que ela torna possivel construir um modelo
de dano do material diante de uma variedade de condigdes. A aplicagcdo do principio
VECD segue a teoria de Scharpery (1975), na qual a taxa de propagag¢ao do dano
equivale a razdo entre a energia do material, ou do trabalho realizado, pelo dano

acumulado (Equacao 8).
dp ow\*
«=050) (8)

onde t = tempo, W = trabalho executado, D = intensidade do dano, e a = constante

do material, relacionada com a taxa na qual ocorre o progresso do dano.
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O valorde a € 1 + 1/m, onde m ¢é a inclinagdo da curva de relaxacgao log E(t) /
log(t) para um dado material. Essa curva é gerada convertendo os dados de
varredura de frequéncia em mddulo de relaxagdo usando aproximagao. A
quantificacdo do dano é derivada da equacao da energia dissipada sob condicao de

tensao controlada (Equagao 9).
W =m1-y3"|G*|-send 9)

onde W = energia dissipada, y, = deformacdo de cisalhamento, G* = mddulo

complexo, ae 6 = angulo de fase.

A intensidade de dano (D) é calculada substituindo a Equacédo 9 em 8 e

integrando numericamente (Equacao 10):

D(t) = XL, [mlpy§(IG*[sind;_; — |G*|send;)]+a(t; — t;_; )T+« (10)
onde I € o valor do dano inicial do |G*|.

Johnson e Bahia (2010) propuseram usar |G*| - send como um parametro da

integridade do material e |G*| - sen$ versus dano:
|G*| - send = C, — C;(D)%2 (11)

onde C,, C; e C, sdo coeficientes do modelo. C; pode ser adquirido da media do
valor de |G*| - send durante 0,1% da amplitude de deformagéao, C, e C, sdo dados

experimentais.

Tendo conhecido os parametros C, e C,, a derivada da Equagao 11 em
relacdo a D pode ser determinada e substituida na Equagao 8, e entado integrada
para obter a relacdo do numero de ciclos até a falha (Nf) e a amplitude de

deformacao para definir o critério de falha:

f(DpK

N. =
f k(n%clcz)

7 |G| 7% (Ymax) ¢ (12)

onde k=1+(1-C,)a, f= frequéncia (Hz), |G*| = mddulo complexo, e D; =

acumulo de dano até a falha.
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A simplificacdo da Equacéao 12 leva a seguinte Equacao:

N¢ = A(Ymax)B (13)

onde N; = Vida de fadiga, B = —2a, € y,.x € @ maxima deformacao esperada para
uma dada estrutura de pavimento. O parametro A é calculado por meio da Equagao
14:

f(Dp)K

A=
k(n%Clcz)

w |G (14)
onde, a é obtido da varredura de frequéncia e pode ser calculada usando a
inclinagcao da curva log-log G’(w). G’(w)=|G*|-cosd(w)ea=1+1/m,onde m é a

inclinagao da curva log-log G’(w).

O parametro A reflete a integridade do material em fungdo da variagao do
dano acumulado. Se o material preservar essa integridade, o valor de A sera mais
elevado, o que reflete aumento da vida de fadiga. O parametro B por sua vez, é
calculado da varredura de frequéncia, dependendo exclusivamente do valor de a, e
reflete a sensibilidade do material ao nivel de deformacgao, ou seja, menos sensiveis

terdao menores valores de B.

Com a aplicagao da teoria VECD é construida a curva de fadiga (Figura 7)
que permite obter informagdes sobre o comportamento do ligante asfaltico com
relacdo ao dano, em uma ampla faixa de deformagdes e de ciclos de carregamentos
(Hintz, 2012). Esta curva fornece o numero de ciclos até a falha (Nf), que é um
indicador do volume de trafego que seria suportado pelo material, em funcédo da
deformacao aplicada, que é fungdo da estrutura do pavimento. Johnson (2010) e
Hintz (2012) conduziram diversos estudos para a validacdo do LAS obtendo
correlagdo com o ensaio de Varredura de Frequéncia — citado anteriormente como o

ensaio de longa duragéo.
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Figura 7. Curva de fadiga (Nf) (Fonte: Johnson, 2010).

Estudos recentes (Mannan et al., 2015; Saboo e Kumar, 2016) tém provado
as correlagdes satisfatorias existentes entre o parametro de vida de fadiga (Nf) do
ensaio LAS com ensaios de fadiga de misturas asfalticas, o que reforca os
beneficios do seu uso em comparagdao com o parametro G*send ou o0 ensaio de
varredura de frequéncia. Portanto, & possivel concluir que houve um esforgco da
comunidade académica no desenvolvimento de novos critérios e avaliagbes de
ligantes asfalticos, além dos tradicionais ensaios de penetracdo e ponto de
amolecimento. Os ensaios reoldgicos, como grau de desempenho (PG), MSCR ou
LAS podem ajudar a prever o comportamento do ligante asfaltico com relagdo aos
principais defeitos que podem ocorrer nos pavimentos: deformagao permanente e
fadiga — quando relacionados ao ligante. Além disso, € possivel tornar mais
criteriosa a avaliacdo de propriedades de ligantes modificados com relagdo a

melhoria de desempenho do pavimento.
2.3. Ligantes asfalticos modificados com polimeros

Ligantes asfalticos modificados tém seu conceito e tecnologia originados da
necessidade de melhoria de desempenho e durabilidade pavimentos, com
consequente aumento de sua vida util. Uma forma de aperfeigoar esta durabilidade é
pela otimizagcdo de suas propriedades reoldgicas. Isso pode ser obtido a partir do
uso de modificadores das suas propriedades e o principal tipo de modificador sao os
materiais poliméricos (Kalantar et al., 2012). Na escolha dessa tecnologia é
importante ressaltar que diferentes tipos de pavimento podem ter diferentes

exigéncias de desempenho. Além disso, do ponto de vista econdmico, nem sempre
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a modificacdo do ligante pode ser apontada como a melhor opg¢ao para melhorar a
qualidade da rodovia (Zhu et al., 2014).

No caso do asfalto modificado por polimero, o custo é relacionado com a
quantidade de polimero adicionado, e a escolha do teor de polimero geralmente tem
uma influéncia importante sobre o grau de desempenho do pavimento. Entdo, deve-
se saber qual é o grau necessario de desempenho que se deseja alcangar, e em
seguida, tomar a decisdo de usar ligante modificado ou ndo, e em que quantidade.
Num dos primeiros trabalhos a discutir sobre essas questbes econdmicas, Airey
(1997) destacou que as vantagens da modificagao do ligante asfaltico sé podem ser
observadas em longo prazo, por meio da melhoria do desempenho e
consequentemente na diminuicdo da necessidade de manutencdo do pavimento.
Neste caso, a combinagdo dos altos custos iniciais e pouca necessidade de
manutencao promove uma melhor solugao efetiva se comparada a ter baixos custos

iniciais requerendo diversas manutencdes ao longo da vida util da rodovia.

Desde o inicio da introducao dos ligantes asfalticos modificados por polimero
(AMP) na industria de pavimentos, pesquisadores tém utilizado quase todos os tipos
de polimeros disponiveis. Todavia, os polimeros precisam atender a uma longa lista
de requisitos incluindo adequadas propriedades mecanicas, economia, estabilidade
a estocagem e temperatura de compactacdo compativel com os processos e
maquinas de construgcao de pavimentos (Negrdao, 2006). Dadas essas limitagoes, e
em contraste com a grande variedade de polimeros disponiveis no mercado, apenas
um pequeno numero € utilizado na industria da pavimentagdo. Atualmente, os
principais polimeros utilizados podem ser classificados de acordo com sua
importancia em trés categorias: (i) elastdbmeros termoplasticos — que correspondem
a 75% dos modificadores; (ii) termoplasticos — que corresponde a 15%; e os 10%
restantes que envolvem, entre outros modificadores, (iii) polimeros reativos (Polacco
et al., 2015).

Os polimeros elastdmeros sao capazes de conferir propriedades elasticas ao
ligante modificado, enquanto que termoplasticos e polimeros reativos sao
adicionados para melhorar a rigidez e reduzir as deformagdes permanentes sofridas
pelo pavimento. A diferenca entre cada um também esta no que diz respeito a

compatibilidade entre o ligante asfaltico e o polimero, pois dependendo da
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concentracao pode ocorrer separagao de fase quando o material for armazenado a

elevadas temperaturas e na auséncia de agitacao (Negrao, 2006).
2.3.1. Perspectiva historica

A utilizacdo de ligantes asfalticos modificados com polimeros (AMP) é
extensivamente coberta pela propriedade intelectual. A primeira patente relativa a
composicao de asfalto e polisobutileno foi concedida em 1940 para Anderson P. E
Nelson K. (Anderson, 1940 apud Zhu et al., 2014). Apds isso, nos anos 50 iniciou-se

o uso de neoprene latex nos estados Unidos (Yildirim, 2007).

Os polimeros do tipo termoplasticos foram os mais populares comercialmente
nos anos 1950 e 1960 nos Estados Unidos. Somente apds isso, em 1965, houve a
introducdo do SBS (copolimero de estireno butadieno estireno), que ficou mais
popular nos anos 1970, na Europa. Durante esta época, os pesquisadores
mostraram que a adigdo de polimeros, incluindo termoplasticos e elastdmeros
termoplasticos, poderiam melhorar algumas propriedades do ligante asfaltico na
pavimentacao, tais como a reducédo da sensibilidade a temperatura e aumento da
resisténcia a deformacao (Zhu et al.,, 2014). Em 1978, Chaffin et al. relatou os
problemas potenciais do ligante asfaltico modificado com elastdbmeros em relagao a

estabilidade de armazenamento.

Durante os anos 1980 a demanda por uma camada mais fina de revestimento
dirigiu investigagcdes mais sistematicas para focar na modificacdo do ligante com
polimeros. Em 1982, Kraus et al., estudaram a morfologia de ligante modificado por
elastdmeros e relataram um tipo de inchacgo dos polimeros no asfalto que melhorava
sua interatividade. Em 1987, o Congresso dos Estados Unidos criou o Strategic
Highway Research Program (SHRP) que promoveu a popularidade do AMP por
meio do desenvolvimento de uma especificagdo baseada no desempenho para

ambos os ligantes convencionais e modificados, com énfase na reologia.

No inicio da década de 1990, aumentou o interesse na pesquisa de
modificagao de ligantes com polimero em muitos paises. Nos dias atuais, os lideres
em pesquisa sobre ligantes asfalticos modificado por polimero sdo os Estados
Unidos, China, Franga e Italia. Além disso, existem trabalhos importantes sendo

desenvolvidos no Japao, Alemanha, Russia, Gra-Bretanha e Canada (Kalantar et al.,
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2012). Ambas as vantagens e desvantagens dos AMPs tém sido analisadas. Por um
lado, tém-se concluido que a modificagdo do polimero resulta em algumas
propriedades melhoradas de asfalto, tais como melhor recuperacao elastica, maior
resisténcia a fissuracdo a baixa temperatura e uma maior resisténcia ao
amolecimento em altas temperaturas (Tayfur et al., 2007; Gorkem et al., 2009;
Alatas e Yilmaz, 2013; Jasso et al., 2015; Xiao et al., 2014). Por outro lado, alguns
inconvenientes foram comprovados, tais como a instabilidade térmica de alguns
modificadores de polimeros e problemas de separacdo de fase quando o ligante
modificado é estocado em elevada temperatura — o que acontece durante o intervalo
entre a mistura com o polimero e a posterior aplicagdo em campo (Pérez-Lepe et al.,
2006; Habib et al., 2011).

Segundo Zhu et al. (2014), depois dos anos 2000, investigacdes sobre o0s
AMPs foram divididas em duas areas: (1) continuavam a investigar profundamente o
mecanismo de modificagdo com polimeros e (2) tentavam superar as desvantagens
de alguns AMPs. O primeiro campo se concentrou principalmente na microestrutura,
deformacao, fissura, envelhecimento e fadiga dos AMPs. No que diz respeito as
tentativas de superar as desvantagens, foram estudadas diversas maneiras,
incluindo vulcanizagdo com enxofre, uso de antioxidantes e funcionalizagdo — que
inclui a aplicagdo de polimeros reativos. Consideracbes a respeito de

compatibilidade da mistura entre ligante e polimero serao realizadas no topico 2.3.2.
2.3.2. Compatibilidade entre polimero e ligante asfaltico

De acordo com Lesueur (2009), todos os ligantes asfalticos modificados com
os polimeros comerciais sdo heterogéneos se observados em escala micro. Desta
forma, o termo compatibilidade na modificagdo de ligantes com polimeros é dado
como “Um sistema que sera homogéneo, se julgado a olho nu, porém heterogéneo
via microscopio” (Lesueur, 2009). Para entender melhor sobre esses mecanismos de
compatibilidade, Polacco et al. (2015) realizaram uma revisao bibliografica onde
relatam que a caracteristica essencial da modificacdo do ligante ndo é obtida na
simples mistura com o polimero. A melhoria da qualidade e caracteristicas
reoldgicas do ligante se da quando ocorre uma inversdo de fase (IF) onde a

morfologia apropriada é obtida.



41

O processo de dissolugdo do polimero ocorre em duas etapas
termodinamicas: a primeira consiste no inchamento do polimero e a segunda na
mobilidade das moléculas. Com relagdo ao inchamento, este € dado como o ponto
critico de absorcao de solvente, em que ha aumento da massa e volume especificos
(Sousa et al., 2013). Durante o processo de mistura do ligante com polimero,
observa-se uma morfologia bifasica formada por uma fase rica em polimero (FRP) e
uma fase rica em asfalto (FRA). Dependendo da habilidade de inchamento do
polimero e das condi¢cbes operacionais da mistura (tempo, temperatura, rotacdo do

misturador, etc), diferentes morfologias podem ser obtidas.

De acordo com Polacco et al. (2015) quando se tem uma FRP dispersa numa
pequena quantidade de FRA, basicamente ndo ha mudanca nas propriedades do
ligante. Porém, quando uma quantidade suficiente de FRP se dispersa numa FRA,
esta torna-se uma fase continua, o que corresponde a inversdao de fase (IF)
mencionada anteriormente, na qual passa a nao mais existir FRA e o polimero
passa a exercer uma grande influéncia nas propriedades do ligante (lzzi et al.,
2013). Esse é o ponto ideal da modificacdo, em que durante o inchamento o
polimero n&do tem sua estrutura quimica destruida, pois se isso acontecer, o
polimero passa a ndo mais ter efeito sobre o ligante e apenas age aumentando a
sua viscosidade (Polacco et al., 2015). A Figura 8 apresenta uma ilustragdo que
retrata esse efeito qualitativo da modificagdo do ligante em fungcdo do grau de

inchamento do polimero.

Instabilidade a estocagem (IE)

\ Estabilidade a estocagem (EE)

Zona ideal

Inversdo de fase

FRA

Desempenho

FRP

IF Inchamento

Figura 8. Comportamento qualitativo da modificagdo do ligante em funcdo do grau de

inchamento do polimero (Fonte: Polacco et al., 2015)
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Na Figura 8, o eixo das abcissas pode ser visto como tempo (ou temperatura)
de mistura que leva a uma completa dissolugao do polimero. Com um baixo grau de
inchamento (ou tempo de mistura) a FRP é dispersa na FRA, mas nao tem
significante influéncia no desempenho do ligante (linha vertical). Quando ocorre a
inversao de fase ha uma mudanca nas propriedades do ligante e aumento do seu
desempenho, mas o sistema ainda nao € estavel a estocagem. A medida que se
aumenta o grau de inchamento, ha uma modesta reducédo da performance, porém a
estabilidade a estocagem é atingida, entrando numa zona de completa estabilidade,

mostrada como zona ideal (Polacco et al., 2015).

Observando o esquema da Figura 8 da esquerda para a direita, € possivel
identificar que ha uma melhoria gradual do nivel de FRA/FRP até o material se
tornar homogéneo (em cinza). Porém, essa completa dissolugdo pode nao ser
alcancada somente com tempo de mistura ou temperatura, outros fatores podem
interferir nesse processo, como por exemplo: composicao do ligante asfaltico, tipo e
quantidade de polimero e condi¢gdes de operagao durante a mistura. Além de tudo,
por razdes econdmicas, o tempo e temperatura de mistura devem ser o menor
possivel, além de que esses fatores influenciam diretamente no processo de
envelhecimento gradativo do ligante. Quanto mais longo e agressivo for o processo,
mais mudancas desfavoraveis, como envelhecimento e oxidacdo, podem acontecer

tanto no ligante quanto no polimero (Ouyang et al., 2006).

Com relacdo ao tipo de polimero, suas caracteristicas influenciam
diretamente na compatibilidade da mistura. Fatores como classe, densidade,
polaridade e solubilidade sdo essenciais no processo de selegao do polimero (Wang
et al., 2010). A estrutura quimica e reatividade do polimero afetam a compatibilidade
com o ligante, o que afeta diretamente seu desempenho (Yut e Zofka, 2014). Sendo
assim, nem todos os polimeros s&o passiveis de serem adicionados ao ligante
asfaltico e nem sempre se pode alcancar condi¢cdes favoraveis de estabilidade a
estocagem. Nos processos de modificagao é fundamental verificar a compatibilidade
entre o polimero e o ligante, pois problemas de heterogeneidade podem piorar seu
comportamento, e como mencionado anteriormente, a quantidade de polimero a ser

incorporada também depende das propriedades finais desejadas.
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Além disso, é importante ressaltar que para um dado polimero, a selegao do
ligante de base tem importante efeito na qualidade final do produto, pois cada ligante
tem uma estrutura quimica particular, dependendo de sua fonte e/ou dos processos
de refinamento. Uma maneira simples de entender a relagao entre os componentes
quimicos do ligante e as propriedades de engenharia € classificando sua
composicao ao invés de tentar identificar sua exata estrutura molecular. Os atributos
mais comuns utilizados para isto s&o: peso molecular, carater idbnico e polaridade.
Destes, a polaridade tem provado ser o meio mais util de entender a relagdo entre a

quimica do ligante e reologia (Sultana e Bhasin, 2014).

As fragdes polares de quaisquer ligantes asfalticos podem ser agrupadas em
duas categorias: asfaltenos e maltenos. Este ultimo subdividido em saturados,
aromaticos e resinas (Figura 9). Esses componentes sao denominados SARA. O
peso molecular das fragcbes SARA aumenta segundo a ordem S<A<R<A (Masson,
2008).

Ligante Asfaltico
[

Asfaltenos Maltenos
(Insoluvel em n-heptano) (Soluvel em n-heptano)
Saturados Aromaticos Resinas

Figura 9. Separacao do ligante em fragbes segundo sua polaridade, com destaque para os

componentes SARA.

A estrutura quimica afeta a estrutura interna do ligante, que por sua vez, tem
fundamental importancia do ponto de vista reolégico. Um elevado teor de resinas e
aromaticos aumenta a habilidade solvente, isto é, boa mobilidade as micelas de
asfalteno, resultando num tipo de ligante asfaltico denominado “SOL”. Por outro
lado, quando este teor é baixo ha uma tendéncia maior das micelas de asfalteno se
unirem até formarem uma ligagao continua, na qual os componentes mais leves sao

restritos para preencher os vazios intermicelares, resultando num tipo de asfalto
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denominado “GEL” (Lesueur, 2009). Grande parte dos ligantes asfalticos apresenta
comportamento intermediario, uma vez que sua estrutura € uma mistura das micelas
existentes no ligante asfaltico do tipo SOL e a estrutura do ligante asfaltico tipo GEL.
Esses ligantes asfalticos sao classificados como ligantes SOL-GEL, ao passo que 0s
asfaltos envelhecidos ou oxidados apresentam propriedades do tipo GEL (Lesueur,
2009).

Segundo Lesueur (2009) o ligante asfaltico possui uma mistura complexa de
moléculas com diferentes massas molares e polaridades que se arranjam mais ou
menos organizadamente em um sistema micelar, onde a arquitetura final possui
ligacbes fracas, e dependem de interagdes fisico-quimicas entre seus constituintes.
Desta forma, sua composicao é altamente dependente de fatores como temperatura,
tensdes e deformacdes aplicadas no material. Isso significa que as propriedades do
ligante sdo sensiveis as condi¢gdes operacionais, que podem ser observadas por

meio de analises reoldgicas, que caracterizam sua constituicao e/ou estrutura.

Adicionalmente, num AMP o ligante asfaltico de base corresponde geralmente
a cerca de 95% por peso da composigao (Yildirim, 2007), ou seja, um ligante de
base de boa qualidade ajuda na melhoria dos efeitos da modificagdo com o
polimero. A respeito da compatibilidade entre polimero e ligante asfaltico, algumas
teorias relatam que, baseados nas fragdes SARA, altos teores de asfaltenos podem
diminuir a compatibilidade entre ligante e polimero, enquanto que, os niveis de

aromaticos precisam cair para se atingir boa compatibilidade (Lesueur, 2009).
2.4. Os principais polimeros utilizados na modificagao de ligantes asfalticos

A utilizagcdo de polimeros sintéticos na pavimentagao asfaltica foi iniciada
apos a Segunda Guerra Mundial (Zhu et al., 2014). Hoje em dia, muitos polimeros
sdo conhecidos por modificarem significativamente as propriedades reolégicas de
ligantes — em quantidades que variam de geralmente 2% a 6% por peso. Dos

polimeros mais utilizados atualmente, pode-se citar:

a) borrachas sintéticas, como por exemplo copolimeros de estireno-butadieno

(SBR ou tribloco SBS), conhecidos como elastdmeros termoplasticos;
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b) copolimeros de etileno-acetato de vinila (EVA) ou de moléculas relacionadas
(etileno metacrilato, etileno butilacrilato, etc), conhecidos como copolimeros

termoplasticos;
c) poliolefinas, a exemplo do polietileno (PE) e polipropileno (PP);

d) copolimeros aleatérios como etileno, glicidil metacrilato (GMA) e um grupo
éster (geralmente metila, etila, ou butilacrilato), referenciados como
Terpolimeros Reativos de Etileno (RET), por causa de supostas reacoes

quimicas que ocorrem entre o ligante e o polimero.

Shivokhin et al. (2012) classificaram os polimeros utilizados na modificagao
de ligantes asfalticos em dois tipos: os “passivos” e “ativos”, se referindo a
compatibilidade entre polimeros e ligante. Os “passivos” seriam os polimeros e
copolimeros convencionais, como SBR, SBS, PE, e EVA, pois sdo exemplos de
polimeros adicionados ao ligante asfaltico numa mistura apenas fisica. Os
denominados “ativos” s&o os polimeros que tém a capacidade de reagir
guimicamente com o ligante asfaltico. Exemplos de polimeros reativos aplicados na
pavimentacdo sdao os a base de GMA (metacrilato de glicidila). No Brasil, os
polimeros mais amplamente utilizados na modificagao de ligantes asfalticos para fins
de pavimentagao sao: SBS, SBR, EVA e o do tipo reativo (RET) (Negréo, 2006).

Com relacao a estas classes e tipos de polimeros utilizados na modificagao
de ligantes, Zhu et al. (2014) e Aziz et al. (2015) destacaram alguns exemplos
pontuando suas vantagens e desvantagens, conforme Quadro 1. As principais
caracteristicas observadas estdo relacionadas a custo e desempenho,
principalmente a estocagem, o que restringe o uso de certos polimeros para
aplicacao em pavimentos. Pois a separagao de fase, resultante da incompatibilidade
com o ligante asfaltico, que resulta em duas fases (FRA e FRP) é indesejavel e

limita o uso destes materiais na pavimentacéo.

Os subitens 2.4.1 a 2.4.4 apresentam alguns destes principais modificadores,
e seus efeitos nas propriedades do ligante asfaltico, tendo como base resultados de

estudos laboratoriais.
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Quadro 1 — Vantagens e desvantagens de alguns polimeros como modificadores de ligantes
asfalticos (Fonte: Zhu et al., 2014; Aziz et al., 2015).

Categorias Exemplos Vantagens Desvantagens
- elasticidade limitada
- boas propriedades a altas | - dificil disperséo no ligante
_PE temperaturas - altos teores sao
_pp - baixo custo necessarios para atingir
- resisténcia ao melhores propriedades
Termoplasticos envelhecimento - problemas de separagao
de fase
_EVA - boa estabilidade a I-irl;]eif:dp:ragao elastica
- EBA estocage_m A , - limitacado de propriedades
- boa resisténcia a fissura s
a baixa temperatura
- alto custo
- alta flexibilidade em - resisténcia ao
baixas temperaturas envelhecimento menor que
_SBS - resisténcia a deformacédo | poliolefinas
permanente - problemas de
- aumento da rigidez compatibilidade com alguns
- reduz sensibilidade a ligantes
. temperatura - baixa resisténcia ao calor,
Elastémeros .
. oxidagao
Termoplasticos _
- reduz relativamente a
- alta resisténcia ao elasticidade
envelhecimento - alto custo
_sIS - melhoria da adesividade - assim como o SBS,

com agregado
- boa estabilidade, quando
usado em baixos teores

necessita de asfalto com
alto teor de aromaticos e
baixo teor de asfalteno para
melhor compatibilidade

2.4.1. Elastomeros termoplasticos

A classe de polimeros elastbmeros é a mais utilizada em todo mundo na

pavimentacdo asfaltica e, portanto, a mais estudada por pesquisadores e mais

citada na literatura cientifica. O polimero mais popular desta classe é o SBS (Airey,

2003), apontado por Yildirim (2007) como provavelmente o mais apropriado para

modificagdo de ligantes. Neste topico, SBS sera tratado como um exemplo de

elastdmero termoplastico.

Quando misturado ao ligante asfaltico, a forga e elasticidade fornecidas pelo

polimero SBS provém de uma ligagcao cruzada de suas moléculas em uma rede

tridimensional. De acordo com Airey (2003) e Polacco et al. (2015), os blocos de
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poliestireno imprimem forga e durabilidade em elevada temperatura, enquanto que o
polibutadieno e sua matriz de borracha, fornece ao material sua excepcional
elasticidade. Essa combinacdo faz com que, quando adicionado ao ligante, o
polimero fornega excelente resisténcia a deformacdo permanente (Huang e Tang,
2015), fadiga (Modarres, 2013) e resisténcia a fissura (Kim et al., 2003).

O teor de SBS adicionado em ligantes varia em torno de 2 a 5% por peso e
altos teores podem ser considerados como uma desvantagem em termos
econdmicos (Jasso et al., 2015) além de algumas limitagdes técnicas, que serao
discutidas a seguir. Nos Estados Unidos, por exemplo, 80% dos departamentos de
transporte estaduais adotaram o SBS como modificador (Casola, 2006). No Brasil, o
polimero SBS foi adotado como padrdo para as especificacbes de ligantes
elastomérico modificado. A ANP n° 32 de 2007 estabeleceu que os ligantes devem
ser classificados em: 50/75-E, 60/85-E e 65/90-E. Esses diferentes tipos sao
classificados numericamente, pelo Ponto de Amolecimento minimo (°C) e pela
Recuperacgéao Elastica minima a 25°C (%). Portanto, o ligante 60/85-E possui ponto
de amolecimento minimo de 60°C e 85% de recuperagao elastica no ductilémetro.

Tais especificagdes foram normatizadas pela DNIT 129/2011.

Airey (2003) analisou as propriedades reoldgicas de dois ligantes modificados
com mesmo grau de penetracado, porém, de diferentes fragcbes dos componentes
SARA. Os teores de polimeros utilizados foram de 3%, 5% e 7% de SBS. Os
resultados do autor mostraram uma diminui¢gdo da penetragao e aumento do ponto
de amolecimento com o aumento do teor de SBS. Além disso, houve uma
significante reducdo da susceptibilidade térmica (IST) do ligante modificado,
particularmente com altos teores de SBS. Observou-se também, um aumento da
recuperacao elastica do ligante modificado, sendo maior, quanto maior o teor de

polimero adicionado.

Os resultados reoldgicos de moédulo complexo (G*) versus temperatura de
Airey (2003) destacaram uma maior sensibilidade nos diferentes ligantes de base
modificados em relagao aos testes convencionais. O autor enfatizou que uma
consideravel evidéncia de modificacdo polimérica pode ser observada em elevada
temperatura, pela regido de plateau com diferentes tendéncias (menores G*) para os

ligantes modificados. Além disso, o autor destacou que o angulo de fase é
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geralmente mais sensivel as mudangas na estrutura quimica do ligante, do que
modulo complexo. Foi observado aumento na resposta elastica (pela redugéo do
angulo de fase) dos ligantes modificados, comparados com seus respectivos
ligantes de base. Esse comportamento, conforme Airey (2003) ocorre porque em
elevada temperatura a viscosidade do ligante é tao baixa que permite a rede elastica

do polimero influenciar nas propriedades mecénicas do ligante.

Assim como Airey (2003) observou diferentes propriedades reoldgicas em
diferentes ligantes, quando modificados com SBS, Liang et al. (2015) comprovaram
que baseados nas fragcdes SARA, diferentes ligantes de base apresentam diferentes
compatibilidades com o polimero. De acordo com suas investigagoes, ligantes com
alto teor de aromaticos e baixo teor de asfaltenos tém melhor dispersdo com o SBS.
Porém, Lu et al. (1999), num dos primeiros trabalhos a respeito do assunto, ja
haviam destacado que quando analisaram varios aspectos como composi¢do do
asfalto, estrutura do polimero e teor de polimero em diferentes ligantes de base,
todos eles apresentaram baixa compatibilidade, consequentemente a inverséo de
fase s6 foi atingida com 6% de SBS. No entanto, foi provado que esta

compatibilidade tem forte dependéncia da composi¢ao quimica do ligante.

Lu et al. (1997) correlacionaram o indice de separacao de fase do ligante com
polimero SBS, com as fragbes SARA. Foi observado que um elevado teor de
aromaticos e baixo teor de asfaltenos favoreceu a compatibilidade. Assim os autores
concluiram que para a producdo de um ligante asfaltico modificado de boa
compatibilidade, o teor de aromaticos deve ser suficientemente elevado para
competir com os asfaltenos, desta forma a compatibilidade do SBS pode ser
melhorada pela adigao de 6leo aromatico ou pela redugao do teor de asfaltenos dos
ligantes. Porém, um teor muito elevado de aromaticos pode dissolver os blocos de

poliestireno e comprometer os beneficios do copolimero SBS (Kanabar, 2010).

Diversos agentes compatibilizantes foram estudados como forma de diminuir
os problemas de estabilidade a estocagem dos ligantes modificados com SBS,
dentre eles se destaca a vulcanizagdo, que consiste na adicdo de um agente
reticulador — comumente enxofre — sob agitagcdo durante o processo de mistura
(Lesueur, 2009). A utilizagcdo de enxofre na vulcanizagao foi citada por Zhu et al.

(2014), como capaz de fornecer uma ligacdo quimica cruzada entre as moléculas do
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polimero e do ligante por meio de ligagcdes de sulfureto e/ou polissulfureto. Essa
ligacado cruzada das moléculas de polimero leva a formacgédo de uma rede polimérica

estavel, o que reduz a possibilidade de separacao de fase.

Pesquisas tém provado que a vulcanizagao por enxofre além de melhorar a
estabilidade a estocagem do ligante com SBS, também leva a uma melhoria nas
propriedades reoldgicas do ligante modificado, a exemplo da pesquisa de Wen et al
(2002). Em analises reoldgicas do ligante modificado com 3,5% de SBS com e sem
enxofre, os resultados mostraram que o modulo complexo (G*) do ligante modificado
com adi¢ao de 10% por peso de enxofre € maior do que o sem adi¢ao, além disso
ha reducdo do angulo de fase (maior elasticidade). Concluiu-se entdo que o
aumento no teor de enxofre melhorou o grau de vulcanizagao quimica do SBS, além
de otimizar suas propriedades reoldgicas, com diminuicdo da dureza e aumento da

elasticidade.

Huang e Tang (2014) analisaram as propriedades elasticas e de deformacao
nao-recuperada de ligantes modificados com diferentes teores de SBS com e sem
vulcanizacao por enxofre por meio do ensaio de fluéncia e recuperagao sob tensdes
multiplas (MSCR). Os resultados de porcentagem de recuperagdo mostram que o
uso de enxofre como agente de reticulacdo melhora potencialmente a porcentagem
e recuperagao do ligante modificado com SBS, ou seja, otimiza sua elasticidade, fato
também comprovado por D’Angelo e Dogré (2009). Os autores observaram ainda
que, com o aumento do teor de SBS, os ligantes antes e apds reticulagdo possuem
menor diferenga de porcentagem e recuperagao, isso indica que o enxofre € mais
efetivo em baixos teores de SBS. Com relacdo a deformacéo nao recuperada, seus
resultados mostram que houve diminuicdo expressiva dessa deformacgao para o
ligante com SBS reticulado, o que implica que o agente de reticulagao (enxofre)
melhorou as propriedades a alta temperatura do ligante modificado, indicando maior

resisténcia a deformagao permanente.

Zhang et al. (2010) avaliaram as propriedades apos envelhecimento do
ligante modificado com SBS antes e apds vulcanizacao por enxofre (reticulagao). As
conclusdes dos autores foram que o envelhecimento levou a degradacao do ligante
reticulado e aumentou sua viscosidade, como também o envelhecimento mudou a

composicao do ligante asfaltico e melhorou sua elasticidade. Além disso, o ligante
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apresentou aumento do comportamento viscoso, o que melhora o comportamento a

fluéncia. Por outro lado, houve diminuicao da resisténcia a deformacao permanente.

Apesar do uso eminente de enxofre no processo de vulcanizagdo para
reticulacdo do ligante modificado com SBS, Polacco e Filippi (2014) destacam que
esta tecnologia possui algumas desvantagens e pontos a serem investigados, como
por exemplo, a quantidade adicionada, as condigcdes operacionais e 0 risco de
gelificacdo do ligante. Vale enfatizar, ainda, que o enxofre ndo é um agente
compatibilizante — o que daria compatibilidade quimica do ligante com o SBS - trata-
se de um agente de reticulagdo, que apenas impede que haja separagao de fase
durante a estocagem. Ademais, os autores afirmam que ha uma principal
preocupacao do uso de enxofre na vulcanizagao, devido a liberagao de sulfeto de
hidrogénio no processo de mistura do ligante. Por isso, os autores propdem seu uso
apenas em pequenas quantidades, ja que o uso de outros agentes reticulantes pode

ser inviavel economicamente.

Com isso, pode-se concluir que, apesar de o polimero SBS ser largamente
usado pela industria de ligantes modificados para aplicagdo em pavimentos
asfalticos, ha algumas desvantagens relacionadas ao seu uso, sendo as principais
delas o alto custo e separagao de fase. Devido ao fato deste polimero ser o mais
utilizado na modificacdo de ligantes e, como mencionado anteriormente, apontado
como o melhor em termos de desempenho, ha algumas lacunas que precisam ser
investigadas. No tocante a essas lacunas, a introdugao de diferentes polimeros tem

sido levada em conta por pesquisadores em todo o mundo (Zhu et al., 2014).

Como prova disso, Xiao et al. (2014) relataram que no ano de 2008 o
mercado de SBS foi atingido por uma grande queda de suprimento de butadieno, o
que afetou a producéao de ligantes com SBS em todo o mundo. Na ocasiao a AMAP
(The Association of Modified Asphalt Producers) dos Estados Unidos sugeriu uma
lista de alternativas em caso de futuros problemas de suprimento. Entre eles, foram
citados: o copolimero de Etileno Acetato de Vinila (EVA) sozinho o misturado com
SBS, Terpolimero reativo (RET) e uso de acido polifosférico (PPA) como co-
modificador com SBS ou como catalisador com o polimero RET (AMAP, 2009). As
investigagcdes recentes sobre o uso destes polimeros serdao apresentadas nos

topicos seguintes.
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2.4.2. Termoplasticos e poliolefinas

Os termoplasticos correspondem a segunda principal categoria de polimeros
utilizados na modificagdo de ligantes asfalticos com a grande vantagem de serem
mais barato que o elastdmero termoplastico SBS, porém completamente diferente
em termos de desempenho. A caracteristica “plastica” desta classe, em vez da
“‘elastica” dos elastbmeros faz destes polimeros — quando aplicados na
pavimentacdo asfaltica — apresentarem caracteristicas de aumento da rigidez e
melhoria das deformacdes sobre as cargas de trafego (Polacco et al., 2015). As
poliolefinas, importante categoria dos termoplasticos, foram as primeiras a serem
testadas na modificagdo de ligantes (Giavarini et al., 1996). Segundo Zhu et al.
(2014) na categoria das poliolefinas varios materiais incluindo polietileno (PE),
polipropileno (PP), polietileno de alta densidade (HDPE ou PEAD), polietileno de
baixa densidade (LDPE ou PEBD) e polietileno de baixa densidade linear (LLDPE ou
PELBD), foram estudados para modificacdo de ligante asfaltico (Polacco et al., 2005;
Attaelmanan et al., 2011), devido ao relativo baixo custo e os beneficios que eles

podem trazer.

Durante o processo de mistura da poliolefina com o ligante, elas geralmente
incham pelos componentes leves de asfalto e uma estrutura bifasica é formada, com
uma fase de poliolefina (FRP) e uma fase de asfalto (FRA) (Pérez-Lepe et al., 2006).
Quando se aumenta a concentragao de poliolefina no ligante — cerca de 5 a 7% por
peso — acontece a inversao de fase (IF). Todavia, Polacco et al. (2006) afirmaram
que a compatibilidade das poliolefinas com o ligante asfaltico € muito baixa, devido a
natureza ndo polar e ndo aromatica desses materiais, por este motivo, muitas
pesquisas focaram em estudar a falta de compatibilidade desses polimeros e como

tentar supera-las.

Pérez-Lepe et al. (2006), no intuito de entender o mecanismo que leva a
instabilidade entre o HDPE e ligante asfaltico, realizou misturas com teores de 1% a
5% por peso de HDPE e realizou teste de estabilidade a estocagem, separando
amostras em um recipiente cilindrico por 24hs em estufa a 180°C. Amostras do topo
e da base do ligante foram retiradas, apds o periodo de estocagem, e realizaram-se
testes reoldgicos de varredura de frequéncia. Seus resultados mostraram que ha

uma clara distingao entre as propriedades reolégicas dos ligantes modificados apods
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estocagem. Antes da estocagem (0Oh) foi possivel distinguir as mudangas nas
propriedades do ligante pelo aumento do G’ progressivamente com o aumento da
frequéncia. Apds 24hs de estocagem, uma fase rica em polimero (FRP) foi formada,
independente do teor de HDPE adicionado — ou seja, ha um alto grau de separagao
de fase mesmo com baixos teores de polimero. Os autores observaram que o
mecanismo de separacdo se da pela migracdo do polimero para o topo do
recipiente, e um elevado grau de inchamento do polimero, que mesmo fundido com

a elevada temperatura, néo se envolve na matriz do ligante asfaltico.

Uma série de alternativas foi testada como forma de viabilizar o uso das
poliolefinas para a modificacdo de ligantes, uma vez que quando misturada sozinha,
o risco de separagao de fase inviabiliza seu uso fazendo com que essa composi¢cao
s6 seja util para aplicagdo em membranas impermeaveis (Pérez-Lepe et al., 2006;
Zhu et al., 2014; Polacco et al., 2015). Dentre as alternativas, as principais envolvem
a adigao de acido polifosférico (Giavarini et al., 1996), enxerto com anidrido maleico
(Li et al., 2003; Zhang et al., 2013; Vargas et al., 2013; Ma et al.,, 2016) e a

funcionalizagdo com grupos quimicos reativos (Jun et al., 2008).

Giavarini et al. (1996) conseguiu estabilizar o ligante e o polietileno (PE) pela
adigao de acido polifosférico (PPA), em teores de 1 a 5% por peso. O processo de
mistura se deu pela adicdo PPA primeiramente, e apos mistura de 1h — chamado de
“pré-tratamento” do ligante — o PE foi adicionado em teores de 2 a 10% por peso.
Esse pré-tratamento ocorreu pelo fato de acreditar-se que a instabilidade da
poliolefina ndo é somente uma questado fisica, por diferenca de densidades e
viscosidades, mas a estrutura quimica do ligante também interfere neste processo.
Os resultados dos autores indicaram melhoria na estabilidade a estocagem além de
otimizacao de propriedades reoldgicas, pelo fato de o acido melhorar a
homogeneizacdo devido a mudanca de sua estrutura para GEL. Eles também
concluiram que o teor de PE pode ser reduzido pela metade uma vez que se

adiciona de acido, mantendo as mesmas propriedades reoldgicas.

A alternativa de estabilizacdo de poliolefina utilizando anidrido maleico foi
estudada por Vargas et al. (2013), que modificaram o ligante com o polietileno de
baixa e alta densidade (LDPE e HDPE) antes e apds o enxerto com anidrido maleico

— por meio de extrusdo reativa — que correspondem a LDPE-g-MA e HDPE-g-MA
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respectivamente. Os polimeros foram adicionados no teor de 4% por peso. Os
resultados e Ponto de amolecimento (PA), Penetracdo (PEN) e de separacédo de
fase pela diferenca de ponto de amolecimento de topo e base apds estocagem em
estufa a 160°C por 72h mostraram que a adicao de PE, de forma geral, diminuiu a
penetragdo e aumentou a temperatura de ponto de amolecimento dos ligantes.
Porém, as mudancas provocadas pelo HDPE foram mais pronunciadas se

comparadas ao LDPE.

Segundo Vargas et al. (2013), a adicdo de anidrido maleico aumentou ainda
mais o ponto de amolecimento e diminuiu a penetragdo, além de melhoria da
estabilidade a estocagem do ligante modificado pela reagado do grupo funcional MA
com o0s grupos carboxilicos presentes no asfalteno. A amostra de HDPE-g-MA
apresentou o melhor indice de estabilidade a estocagem, como uma maior
otimizacao do ponto de amolecimento. Com relagdo as analises reoldgicas, os
resultados indicaram que o HDPE-g-MA apresenta um elevado moédulo em altas
temperaturas, caracteristica que é preferivel para aplicagdo em climas quentes, pois

resulta em melhor resisténcia a deformagao permanente.

Zhang et al. (2013) propds uma composi¢cao de 4% de HDPE com 1,3% de
SBS com e sem adigdo de LDPE-g-MA em diferentes teores. Essa composic¢ao foi
sugerida pelo conhecimento prévio de pesquisas anteriores em que termoplasticos e
elastbmeros tém suas vantagens e limitagdes, e, portanto, podem ser utilizados em
conjunto como forma de otimizar suas caracteristicas. Os resultados mostraram uma
diminuicao da penetracao do ligante modificado pela adigdo de LDPE-g-MA, assim
como melhoria na estabilidade a estocagem pela adigao de teores de 0,2% e 0,4%
de LDPE-g-MA. Apesar disto, os autores destacaram que a adi¢éao de LDPE-g-MA
nao se mostrou favoravel na resisténcia a deformacdo permanente em altas
temperaturas, pois ha diminuicdo do parametro G*/send, o que indica diminuicdo da

resisténcia a deformagao permanente.

Diante destas pesquisas € possivel observar que, apesar do baixo custo e
alta produgao de poliolefinas, seu uso na modificacdo de ligante asfalticos esta
condicionada a composigao com outros polimeros, sempre tendo que se atentar
para o desempenho quanto a estabilidade a estocagem. Assim sendo, outra maneira

de se utilizar dos termoplasticos em ligantes asfalticos €& pela utilizagdo do
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copolimero de EVA. Se comparado ao polietileno, no EVA, a presenca de grupos
polares de acetato, reduz o grau de cristalizacdo e aumenta a polaridade do
polimero, o que melhora a estabilidade a estocagem deste termoplastico (Zhu et al,
2014). Todavia, assim como os demais termoplasticos, o uso de anidrido maleico
como forma de melhorar sua dispersdo no ligante asfaltico se faz necessaria para

melhoria de sua estabilidade (Luo e Chen, 2011).

Portanto, verifica-se que os termoplasticos e principalmente poliolefinas
possuem baixa compatibilidade com o ligante asfaltico devido a sua composigao
quimica. De acordo com Polacco et al. (2015) é necessario criar uma ligagao
covalente para se obter estabilidade, entdo eles propuseram a utilizacdo de
poliolefinas funcionalizadas para que possa reagir com o ligante asfaltico. Para isso,
se faz necessaria a utilizagdo de polimeros reativos (RET), que sdo a base de
etileno, mas que contém um grupo éster (geralmente metila, ou acrilato de butila), e
metacrilato de glicidila (GMA). Os polimeros RET foram desenvolvidos para serem
compatibilizantes de poliolefinas com outros polimeros, incluindo o ligante asfaltico,
suas caracteristicas e propriedades serao discutidas mais profundamente no tépico

seguinte.
2.4.3. Polimeros reativos

A modificacdo de ligantes com elastdmeros termoplasticos e termoplasticos
convencionais é caracterizada por uma interacao fisica entre ligante e polimero,
enquanto que os polimeros reativos oferecem um diferente tipo de modificagdo. Uma
rede polimérica de natureza quimica é formada pela presenga de grupos funcionais
supostamente capazes de se ligar a molécula de asfalto, por isso a utilizagdo do
termo “reativo”. Os polimeros reativos foram desenvolvidos para serem agentes
compatibilizantes de misturas com poliolefinas e outros polimeros que contenham
grupos funcionais que possam reagir com entre si formando um sistema
tridimensional (Polacco et al., 2006). Segundo Polacco et al. (2004), alguns
exemplos desses polimeros sao elastémeros termoplasticos funcionalizados com
anidrido maleico e terpolimeros reativos a base de etileno (RET) que possuam um
grupo éster (geralmente metila, etila ou butilacrilato), e metacrilato de glicidila
(GMA). Os terpolimeros RET serdao tratados neste tépico como exemplo de

desempenho dos polimeros reativos.
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Polacco et al. (2015) citaram que uma das principais vantagens do uso de
polimeros RET comparados ao uso de poliolefinas é a reagcdo quimica. Essa reacgao
ocorre uma vez que os grupos de GMA reagem com os grupos funcionais
carboxilicos presentes na molécula de asfalto, e é otimizada quando a mistura é
colocada sob elevada temperatura, pressao ou pelo uso de catalisador (Jasso et al.,
2015), por isso € comum apo6s a mistura do ligante realizar um periodo de cura (ou
estagiamento) para que possa haver reacdo dos anéis epoxi presentes no GMA
(Pérez-Lepe et al., 2007). Nestas condi¢des, uma rede tridimensional é formada por
ligacbes covalentes entre as moléculas do polimero, levando a formagao de uma
rede polimérica de natureza quimica, ao invés de uma rede fisica, como a que

ocorre com o uso de outros polimeros.

Pérez-Lepe et al. (2007) fez um estudo da estabilidade a estocagem em
elevada temperatura envolvendo ligantes modificados com HDPE (em teores de 1%
a 5%), SBS (em teor de 5%) e um polimero reativo de etileno-acrilato de butila-
metacrilato de glicidila - EBA-GMA (em teor de 2%). Os ligantes foram estocados a
temperatura de 180°C em um tubo cilindrico em diferentes tempos, e realizadas
analises reoldgicas. Os resultados da viscosidade do topo dos cilindros, apés
estocagem, mostraram que adicdo de diferentes teores de HDPE leva ao aumento
da viscosidade, e apds 24h de estocagem um expressivo aumento da viscosidade
do topo do cilindro € observado em 24h. Neste caso n&do houve clara distingdo do
teor do terpolimero, uma vez que toda matriz de FRP tendeu a se deslocar para o
topo do cilindro, assim como foi observado em seu estudo reolégico no ano anterior
(Pérez-Lepe et al., 2006).

Em relacdo ao SBS, os autores observaram que apesar de ser o polimero
internacionalmente difundido na modificacdo de ligantes, um alto indice de
separacao de fase foi observado, sendo ainda mais elevado a medida que se
aumentou o tempo de estocagem. O ligante modificado com polimero RET (EGA),
apdés 72h de estocagem apresentou certa mudanga de viscosidade do topo da
amostra, o que retrata que em condi¢gdes extremas de temperatura e tempo, certo
grau de instabilidade também pode ser observado mesmo que com o polimero
reativo. Contudo, os autores concluiram que o uso do RET continua sendo a melhor
opgao em termos de desempenho a estocagem, e mais favoravel ao uso pelo ponto

de vista pratico (Pérez-Lepe et al., 2007).
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Existem também certos pontos negativos a serem considerados com relagao
ao uso de polimeros RET na modificagao de ligantes asfalticos. O primeiro deles é
seu alto custo inicial, e o segundo, o risco de gelificagcdo do ligante. Conforme
discutido anteriormente, quando o ligante asfaltico passa do estado SOL para GEL
ocorre enrijecimento e formagao de um material insoluvel. Durante a modificacdo do
ligante com RET, o elevado numero de grupos funcionais GMA numa unica molécula
de RET leva ao risco de gelificagao do ligante quando em contato com as moléculas
de asfalteno (Polacco et al, 2015). Desta forma, para evitar o risco de gelificagcéo, o
teor de RET adicionado ao ligante deve ser limitado a faixa entre 1,5% a 2,5% por
peso (Polacco et al., 2004). Nestas quantidades, a FRP se dispersa

homogeneamente na FRA (Bulatovi¢ et al., 2014).

Polacco et al. (2004) analisaram o uso do polimero RET de etileno —acrilato
de butila-metacrilato de glicidila (EBA-GMA) com diferentes teores de GMA. Foram
eles: Elvaloy® AM (5,3% de GMA) e Elvaloy® EP 4170 (9% de GMA) em dois
ligantes asfalticos de base denominados ligante A (penetracdo 70/100 e ponto de
amolecimento 46°C) e ligante B (penetracéo 70/100 e ponto de amolecimento 47°C).
Os teores de polimero adicionados foram variando de 1% a 2,5% testados
progressivamente de acordo com observagdo do ponto de amolecimento apos a
mistura em diferentes tempos de cura, de Oh, 24h e 48h. Um dos objetivos do estudo
foi verificar se haveria diferenca de propriedades os tipos de ligantes, qual deles
seria 0 mais adequado para uso, € em que teor de polimero, a fim de evitar a

formacéao de gel.

Os resultados de Polacco et al. (2004) apontaram que para o ligante A, nao
foi observada gelificacdo do ligante quando modificado com o RET de baixo teor de
GMA (AM) mesmo quando submetido a 48h de cura. Uma importante observacao foi
feita, o ponto de amolecimento dos ligantes tendeu a crescer apdés os tempos de
cura, mostrando que o processo de mistura (de 30min) nao foi suficiente para levar a
completa reagcao do ligante e polimero. Com relagcdo ao ligante B, houve alta
tendéncia de gelificagao, isso prova que, de fato, a utilizagdo de diferentes ligantes
leva a formagao de diferentes condigdes de gelificacdo. Este fato mostra a
dependéncia da quimica do asfalto no desempenho da modificagdo. Polacco et al,

(2004) ressaltaram que o polimero RET com baixo teor de GMA é preferivel, uma
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vez que tem menor risco de gelificacdo, e que o ligante com melhor desempenho
seria 0 B com adigao de 1,75% de RET AM.

Bulatovi¢ et al. (2014) realizaram um estudo semelhante, porém, com analise
das fragdes SARA na influéncia do desempenho final de dois ligantes asfalticos de
penetracao 70/100 e 50/70 modificados com polimeros RET de etileno-acrilato de
butila-metracrilato de glicidila (EBA-GMA) com diferentes quantidades de GMA:
Elvaloy® AM (5,3% de GMA) e Elvaloy® EP 4170 (9% de GMA), cada um em teores
de 1,6% e 1,9% por peso de ligante. Os autores concluiram que, em geral, a adigao
de EBA-GMA levou ao aumento do ponto e amolecimento e diminuicdo da
penetracao, o que sugere o efeito favoravel do terpolimero, uma vez que alto ponto
de amolecimento indica menor susceptibilidade a deformagao permanente. Todavia,
foi enfatizado que para melhorar o desempenho do ligante modificado o polimero
deveria agir aumentando o ponto de amolecimento e recuperagao elastica sem
diminuir drasticamente a penetracao, isso s6 acontece com o ligante 50/70 com
1,6% de Elvaloy® 4170.

Outra observacao realizada por Bulatovi¢ et al. (2014) é que os ligantes
modificados tém maior IST, o que indica maior resisténcia a fissura em baixa
temperatura e deformacao permanente em elevadas temperaturas. A recuperagao
elastica dos ligantes também aumenta pela adigdo dos modificadores. Em relacéo a
resisténcia a deformagao permanente e altas temperaturas, pelo ensaio de PG
maximo, observou-se que a adicdo do terpolimero RET aumentou a resisténcia a
deformacao dos ligantes modificados. Além disso, os ligantes foram estocados em
elevada temperatura para observar separacao de fase pela diferenga de ponto de
amolecimento. Os ligantes apresentaram 6timo desempenho a estocagem gracas a

reagcao quimica entre o ligante e o terpolimero RET.

Apesar do bom desempenho do ligante modificado com polimero a base de
GMA, é destacado o cuidado que se deve ter com a gelificacdo de certos ligantes
asfalticos pela adicdo de maiores teores de terpolimero reativo, que no caso dos
estudos de Bulatovi¢ et al. (2014) ocorreu com 1,9% de EBA-GMA. As conclusdes
dos autores ressaltam que o elevado teor de asfaltenos, no caso deste polimero,

favorece a reatividade, e o polimero com maior teor de GMA seria mais efetivo em
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termos de melhorias nas propriedades reoldgicas. Todavia, o teor adicionado deve

ser verificado para que nao haja tendéncia de gelificagao do ligante.

Polacco et al. (2015), todavia, enfatizaram que a adicdo de baixos teores de
RET leva a uma preocupagao com o desempenho do ligante modificado, uma vez
que teores limitados ndo sao ideais para uso na modificagdo pois as melhorias de
propriedades séo fracas se comparadas a outros polimeros. Desta forma, estudos
recentes focados na otimizagdo do uso do polimero reativo para modificacdo de
ligantes asfalticos tém sido reportados em duas vertentes: i) funcionalizagdo do
polimero reativo a base de GMA com poliolefinas — por funcionalizagao entende-se
adicao de grupos funcionais para obtencdo de fungdes especificas do ligante
modificado; e ii) otimizacdo da reagao entre ligante asfaltico e polimero reativo, pela
adicao de catalisador — o mais comumente utilizado, acido polifosforico (PPA).
Assim, os proximos topicos abordardo experiéncias no uso destas tecnologias em

polimeros reativos, incluindo o uso do PPA como catalisador para outros polimeros.
2.4.3.1. Polimeros reativos e funcionalizagao com poliolefinas

Um dos primeiros trabalhos a reportar modificacdo de ligantes asfalticos com
poliolefinas funcionalizadas com polimero reativo foi Polacco et al. (2005). Os
autores testaram ligantes modificados com diversas poliolefinas (LDPE, HDPE) e
poliolefinas funcionalizadas (PE-GMA), comerciais e produzidas em laboratério. Os
ligantes foram modificados com teor de 6% destes polimeros. Os resultados
indicaram aumento de ponto de amolecimento dos ligantes modificados com
poliolefinas (de 47°C para 53°C), e quando modificados com PE-GMA este aumento
foi ainda mais expressivo (59°C), principalmente apos 24h de cura (73°C). As
analises mostraram que todos os ligantes — incluindo a poliolefina funcionalizada —
apresentaram separagao de fase (analisada visualmente), provavelmente devido ao
elevado teor de polimero adicionado, isso indica que a adigao de grupos funcionais a
poliolefina foi efetiva em termos de propriedades do ligante, todavia para este caso,

nao foi suficiente para criar uma mistura estavel.

Jun et al. (2008) analisaram propriedades reoldégicas e de estabilidade a
estocagem do ligante modificado com uma poliolefina (LPDE) e poliolefina

funcionalizada com GMA (LPDE-g-GMA) por meio de enxertia em laboratério — ndo
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ha referéncias sobre o processo. A modificagao se deu em teores de 3%, 4%, 5% e
6% de ambos os polimeros. Os resultados obtidos pelos autores revelam,
primeiramente, uma expressiva diferenca de ponto de amolecimento entre os
polimeros adicionados, o ligante modificado com LDPE-g-GMA apresenta maiores
valores de ponto de amolecimento. Este fato revela, assim como discutido
anteriormente, que a poliolefina ndo forma nenhuma estrutura de rede com o ligante,
ja a funcionalizagao com GMA leva a reacao entre o grupo epoxi e o grupo funcional
do asfalteno formando uma ligagao éster que gera uma estrutura de rede entre o
LDPE-g-GMA e o ligante.

Melhorias de propriedades em baixas temperaturas também foram
observadas por Jun et al. (2008) por meio do teste de ductilidade a 10°C para o
polimero funcionalizado. De acordo com o aumento do teor de LDPE a ductilidade
diminuiu enquanto que para o LDPE-g-GMA aumentou. Isso € explicado pelo fato de
o LDPE ser disperso no ligante apenas fisicamente, e as particulas dispersas
formam pontos de concentragao de tensao, levando a maior fragilidade do material.
Por outro lado, a estrutura interna do LPDE-g-GMA esta quimicamente ligada ao
ligante, e o resultado desta compatibilidade € provado pelo aumento da ductilidade.
O indice de susceptibilidade térmica (IST) do ligante aumentou de acordo com o
aumento do teor de polimero, o que prova que a adigdo dos polimeros diminui a

susceptibilidade do ligante a variacdo de temperatura.

Nos resultados de estabilidade a estocagem, de acordo com Jun et al. (2008),
os ligantes modificados com LDPE apresentaram aglomeragao visual do polimero ao
topo do cilindro apdés 48h estocados a 163°C. Por outro lado, a diferenga de
temperatura entre os modificados com LDPE-g-GMA variaram entre 0,3°C e 2,5°C
para adicao de 4% e 6% respectivamente de polimeros, valores aceitaveis para
ligantes modificados. Isso evidencia que o confinamento do polimero no ligante,
reforcado pela compatibilidade existente entre ambos, faz com que o polimero nao

migre para diferentes partes sob confinamento, evitando a segregacao.

Por meio de microscopia de fluorescéncia (Figura 10), Jun et al. (2008)
verificaram a morfologia dos ligantes modificados. O LDPE (Figura 10-a) apresentou
uma distribuicdo irregular e tamanhos diferentes de particulas, onde é possivel

observar as fragdes FRA e FRP, isso justifica a alta instabilidade ao armazenamento
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deste ligante. O ligante modificado com LDPE-g-GMA (Figura 10-b) tem formato e
tamanho de particulas diferentes e mais homogéneas, além de menor dispersao. O
limite entre ligante e LDPE-g-GMA é suave, isso indica que este tipo de material tem

boa estabilidade ao armazenamento.

Figura 10. Morfologia do ligante modificado com teor de 5% de: (a) LDPE, e (b) LDPE-g-
GMA (Fonte: Jun et al., 2008).

Numa outra abordagem do uso de polimero RET com poliolefina, Polacco et
al. (2015) propuseram que a combinacdo destes dois materiais nao
necessariamente precisam ser pela forma de funcionalizagdo, mas o uso combinado
de uma poliolefinas com RET poderia ser estudada como forma de obter duplo
beneficio: estabilizar a poliolefinas a estocagem e, por outro lado, otimizar o uso do
RET. Todavia, essa combinagao nao havia sido testada, até que Varela et al. (2016)
propuseram a co-modificagao do polimero RET a base de GMA (Polimul® S74) com
diferentes teores de HDPE (Polimul® SX500) de 0,1% a 1,0%. A co-modificagao foi
realizada pela adi¢cao da poliolefina durante o processo de mistura do ligante REVAP
de penetragdo 50/70 (misturado a 2000rpm em 165°C), com 1,8% de RET. Além

disso, foi utilizado PPA como catalisador.

Os resultados de Varela et al. (2016), mostraram que a modificagdo com o
polimero reativo ao ligante levou a um enrijecimento e aumento de sua elasticidade,
e a adicao de HDPE otimizou essas propriedades, conforme apontado por Jun et al.
(2008) e Vargas et al. (2013). A dureza dos ligantes, medida por meio do ensaio de
penetracado, foi maior com o aumento do teor da poliolefinas. A elasticidade —
embora tenha aumentado — permaneceu constante mesmo com maiores teores de
HDPE, mostrando que o HDPE aumenta a dureza, consequentemente contribuindo
com o incremento da elasticidade, todavia, por ser um termoplastico, a adicdo de

diferentes teores ndo produz maior elasticidade. Apés RTFO foi verificada
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gelificacdo do ligante — identificada pela alta dureza e viscosidade — provavelmente

devido ao alto cisalhamento utilizado durante o processo de mistura.
2.4.4. O uso do acido polifosférico

O acido polifosférico (PPA) tem sido utilizado nos Estados Unidos na
modificagdo de ligantes asfalticos desde a década de 1970, na tentativa de
aumentar a viscosidade sem reduzir substancialmente a dureza, com o objetivo de
obter ligantes asfalticos com maior resisténcia a deformacao permanente, além de
produzir um material com menor sensibilidade a variacdo de temperatura
(Baumgardner et al., 2012). Porém, o mecanismo de modificacdo depende das

caracteristicas quimicas do ligante asfaltico.

Lesueur (2009) destacou que o acido como modificador do ligante asfaltico
age por meio da neutralizacdo das interagdes polares entre as moléculas de
asfalteno, ou pela pronotacdo — adicdo de um proton H® — formando um &cido
conjugado. O efeito geral adquirido € o aumento da solvatagdo dos asfaltenos,
aumentando a fracao de solidos e, portanto, sua viscosidade. Kodrat et al. (2007)
afirmam que um dos principais efeitos da modificagdo de ligantes com acido
polifosférico € no aumento da temperatura de grau de desempenho (PG),

beneficiando propriedades em altas temperaturas.

Como contribuicdo para a compreensao das reagbes que possam ocorrer
entre acido e ligante asfaltico, Masson (2008) fez uma revisdo sobre as
caracteristicas quimicas de ambos os materiais. O pentéxido de fésforo (P,Os) e o
acido ortofosférico (H3PO4) sdo os compostos basicos para produgao PPA. O fosforo
€ oxidado em pentoxido de fosforo, e se cristaliza como P4O49 apds a sua reagao
com a agua, produzindo o acido fosférico. O PPA é um polimero de H3;PO4
(D’Angelo et al., 2012), sendo disponivel em varios graus dados em porcentagem. A
modificagdo do ligante asfaltico pode ser realizada com qualquer grau de acido
fosforico. Comercialmente podem ser encontrados graus diferentes de acido
fosforico contendo diferentes quantidades de acido ortofosforico, tais como 50%,
75%, 85% e 100%. No entanto, os acidos polifosférico que contém, por exemplo,

quantidades de 105 e 115% de acido s&o os mais indicados (Chemik, 2012).
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Arnold et al. (2009) analisaram o efeito de acidos fosféricos em graus
variando de 50% a 115% em propriedades reolégicas de ligante asfaltico modificado.
Os teores de acido para a modificagcdo do ligante foram baseados nos niveis de
acido ortofosférico, ou seja, mantendo sempre em 100%. O efeito do acido foi
analisado segundo o parametro reolégico G*/sené a 64°C. Os autores concluiram
que o ligante modificado com acido fosférico 50% (denominado acido verde) foi o
que apresentou maior rigidez, atribuida a presenca de acidos fortes (fluoridrico e
acido sulfurico). Todavia, a natureza altamente corrosiva deste acido impede a sua
utilizacdo na industria do asfalto. Os demais acidos apresentaram comportamento

bem semelhante, sendo 0 115% o mais provavel para uso em ligantes asfalticos.

Com o intuito de verificar a estabilidade a estocagem dos ligantes modificados
com PPA, Reinke e Glidden (2012) analisaram a dureza (por meio do parametro
G*/send) de amostras do topo e da base de ligantes modificados com diversos
teores de PPA, apds estocagem em estufa a 163°C por 4 dias. Observou-se pouca
variagao do G*/send dos ligantes modificados mesmo que com diferentes teores de
PPA. A rigidez dos ligantes antes e apds a estocagem permaneceu dentro de uma
mesma faixa aceitavel, o que faz com que os autores concluissem que os ligantes
modificados com PPA ndo aparentam apresentar separacdao de fase apos

estocagem.

Yan et al. (2013) estudaram trés ligantes de base modificados com PPA
105% em teores de 0% a 2,0% em relagdo a composi¢ao quimica e caracteristicas
fisicas. Os autores mostraram que os asfaltenos aumentam quase que linearmente
com o0 aumente do teor de PPA adicionado ao ligante, enquanto que as resinas
decrescem, também, quase que linearmente com a adicdo de PPA. Isso indica que
alguns componentes de resina se convertem em asfaltenos pela perda de ligagao de
hidrogénio e desagregacao de asfaltenos, resultando em uma maior dispersao dos
dominios de asfaltenos. Durante este processo, a ligacdo cruzada de segmentos
reativos forma uma matriz de material ligado de forma covalente entre as resinas e
asfaltenos apds a adicao de PPA, isto €, resinas de PPA-asfaltenos, o que contribui
para o aumento dos asfaltenos. Por outro lado, as influéncias do PPA nos saturados

e aromaticos nao sao bem distintas.
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Com relagao as propriedades fisicas do ligante, Yan et al. (2013) observaram
que o ponto de amolecimento aumentou gradualmente com o aumento do teor de
PPA, o mesmo ocorreu com a viscosidade do ligante. Isso indica melhoria nas
propriedades em elevadas temperaturas do ligante modificado. Com relagdo a
penetracao e ductilidade, os valores tenderam a diminuir com 0 aumento do teor de
PPA. Yan et al. (2013) destacam que a ductilidade da ligante asfaltico é altamente
influenciada pelo teor de resinas em ligante, e as resinas do ligante sao
notavelmente diminuidas com o aumento da PPA, e, por conseguinte, a sua

ductilidade é reduzida.

Pamplona et al. (2012) analisaram propriedades reoldgicas de ligantes
modificados com PPA em teores que variaram de 0% a 2,0% por meio de ensaios
de grau de desempenho continuo (PG), fluéncia e recuperacdo sob tensdes
multiplas (MSCR) e varredura de amplitude linear (LAS). Os autores utilizaram trés
diferentes ligantes de base, de mesma penetragdo 50/70. O grau de desempenho
continuo dos ligantes modificados foi analisado segundo a especificagdo Superpave
utilizando o parametro de rigidez G*/sené em elevada temperatura. Os resultados
obtidos mostraram que os diferentes ligantes de base obtiveram desempenhos
distintos quando modificados com o mesmo teor de PPA — isso reforca de que o
efeito da modificagdo com PPA depende da composi¢cao quimica do ligante asfaltico
de base. Os autores destacaram ainda, que para elevar o PG dos ligantes em um

nivel, sdo necessarios diferentes teores de PPA a depender do ligante de base.

Pamplona et al. (2012) analisaram ainda, o efeito da adicdo de diferentes
teores de PPA sobre as propriedades do ensaio de fluéncia e recuperagdo sob
tensbes multiplas (MSCR), que foram: porcentagem de recuperagéo (%Rec) e
complianga nao-recuperavel (Jnr), ambos em niveis de 100Pa e 3200Pa. Os
resultados mostraram que os diferentes ligantes de base apresentam diferentes
propriedades quando modificados com PPA. Por meio dos resultados, os autores
definiram teores 6timos para cada tipo de ligante baseado nos maiores valores
recuperacao elastica e resisténcia a deformacado permanente (menor Jnr) maxima.

Os teores 6timos variaram entre 1,0% e 2,0% de PPA.

Por meio dos estudos apresentados, € possivel observar que a modificagao

de ligantes com acido polifosférico leva ao aumento da rigidez do ligante, pelo
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aumento da viscosidade, ponto de amolecimento, e diminuicdo do parametro Jnr.
Desta forma, os autores concluem o efeito benéfico da modificagdo na resisténcia a
deformacdo permanente do ligante modificado, principalmente em elevadas
temperaturas. Em sequéncia, Pamplona et al. (2014) estudaram a resisténcia ao
dano de amostras de ligante modificados com os mesmos teores de PPA por meio

do ensaio de varredura de amplitude linear (LAS).

Os resultados da curva de vida de fadiga de fadiga de Pamplona et al. (2014)
mostram um aumento da resisténcia ao acumulo de dano dos ligantes com adi¢ao
de PPA, observadas pelo maior numero de ciclos até a falha no inicio da
deformacdo. Todavia, a medida que se aumentou a deformacgado aplicada, os
ligantes modificados com PPA passaram a ser mais sensiveis e, portanto, resistirem
menos a deformacgao, diminuindo assim, a vida de fadiga. Assim, o uso do PPA se
mostrou favoravel apenas quando o pavimento estiver sujeito a pequenas
deformacgdes (condigdo tipica de pavimentos com comportamento deflectométrico
mais préoximo do rigido). Pavimentos sujeitos a grandes deformagdes nao seriam
beneficiados pela adicdo de PPA ao ligante asfaltico, uma vez que se verifica
reducado da vida de fadiga com o aumento da proporcdo de PPA adicionada ao

ligante asfaltico.

Além disso, autores como Kodrat et al. (2007), baseando-se em observacdes
de trechos experimentais construidos no Canada utilizando ligante modificado com
PPA, se mostram receosos quanto a gestdo desta tecnologia, devido ao
aparecimento precoce de trincas por fadiga dos pavimentos quando submetidos a
invernos rigorosos. Os testes laboratoriais mostraram que os efeitos da adi¢cdo do
PPA na rigidez do ligante em baixas temperaturas sao quase insignificantes, porém,

em temperatura ambiente, a tolerancia as fissuras por fadiga pode ser prejudicada.

Entretanto, vale salientar que o uso do PPA em ligantes ndo esta restrito a
modificagao individualmente, Kodrat et al. (2007) apontaram que a adi¢cao de PPA
pode ser feita também como um acelerador da reagao quimica entre o terpolimero
reativo e o ligante asfaltico, acarretando a reducdo no teor de polimero ou até
mesmo em combinagdo com outros polimeros, a exemplo do SBS (Martin e

Baumgardner, 2006). Assim sendo, estudos relacionados ao uso de PPA como
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catalisador ou co-modificador com outros polimeros serao apresentados na proxima

secao.
2.4.41. Acido polifosférico como co-modificador entre ligante e polimeros

Kodrat et al. (2007) destacaram que o acido polifosférico (PPA) pode ser
utilizado como um agente catalisador entre o polimero reativo (RET) e ligante
asfaltico, como forma de otimizar a reagao entre ligante ou como co-modificador com
outros polimeros ajudando na redugao do teor necessario polimero para atingir
maior desempenho. Ou seja, o uso de PPA combinado com o polimero seria mais
eficiente do que o uso destes separadamente, uma vez que se assume que o ligante

apresentara um efeito sinérgico dos materiais (Lesueur, 2009).

Kanabar (2010) observou isto por meio de ensaios de PG em ligantes
modificados com 1,8% Elvaloy® AM (5,3% de GMA) e 1,3% Elvaloy® EP 4170 (9%
de GMA) com e sem adi¢cao de PPA. O autor observou um aumento progressivo do
PG do ligante quando modificado com 1,2%PPA, inclusive mantendo esse aumento
apos envelhecimento. O ligante modificado com 1,3% de Elvaloy® EP 4170 (menor
teor de GMA) apresentou aumento da temperatura de PG, porém, apds a adigao de
PPA esse aumento foi ainda mais significativo. Isso mostra que, com a adi¢cao de
PPA ao ligante modificado com menor teor de Elvaloy®, & possivel observar
propriedades semelhantes ao modificado com maior teor. Isso € um beneficio em
termos de custo, uma vez que o polimero € um material mais caro e, portanto, seu
uso pode ser otimizado pelo PPA — conforme indicado por Kodrat et al. (2007), além
do acido ser mais barato. Nesses casos, vale salientar que os ligantes modificados
com 1,3% elou 1,8% de Elvaloy® com e sem PPA obtiveram desempenho

semelhante ou melhor que o ligante modificado com 2,5% de SBS.

Domingos e Faxina (2015) investigaram as propriedades de fluéncia e
recuperagao por meio do ensaio MSCR para um ligante modificado com 1,3% de
PPA, comparado com o modificado com a composi¢céo de 1,3% de Elvaloy® EP
4170 e 0,3% de PPA. As analises foram realizadas em temperaturas de 52°C, 58°C,
64°C, 70°C e 76°C. Os resultados de porcentagem e recuperagdo mostram que as
modificagdes foram benéficas, aumentando a elasticidade dos ligantes, esse

aumento € mais expressivo no ligante modificado com RET e PPA, este segundo
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mantém seu comportamento elastico mais consistente mesmo que com o aumento

da temperatura e variagao de tensdo aplicada.

Com relagdo a complianga n&o recuperavel — parametro que indica
resisténcia a deformacao permanente, Domingos e Faxina (2013) observaram o
efeito positivo do PPA no aumento da resisténcia a deformacédo do ligante pela
diminuicdo do Jnr se comparado ao ligante ndo-modificado. Contudo, o ligante
modificado com RET adi¢cao de PPA apresenta menor Jnr ligado ao maior %Rec, o
que faz com que este ligante seja classificado como elastomérico, pela elevada
resposta elastica. Esses resultados que concordam com os encontrados por
Kanabar (2010).

Em outro trabalho, Jasso et al. (2015) fez uma analise reolégica do ligante
modificado com 0,6% de Elvaloy® EP 417, 0,2% de PPA 115% e a composigao
destes dois. Apesar de ressaltar que o teor de polimero reativo foi menor do que o
recomendado para uso (minimo 1,5%) — e, portanto, ndo foi observada criagéo de
uma rede polimérica suficiente para melhorar a performance geral do ligante
modificado — os resultados reolégicos de curva mestra mostraram que a resposta
elastica dos ligantes modificados com Elvaloy foram otimizadas pela adicdo de PPA,
observado pela diminuicdo da tangente do angulo de fase na zona de baixa
frequéncia (elevadas temperaturas). O ligante modificado somente com polimero
RET tem elasticidade semelhante ao modificado apenas com PPA, nos teores que
foram utilizados. Todavia, ao se adicionar PPA como catalisador, ha uma diminuigcao

mais expressiva do angulo de fase.

Por meio destes estudos, € possivel destacar que o uso do acido
polifosférico, além de modificador das propriedades dos ligantes — principalmente
em elevadas temperaturas pelo aumento do PG — é benéfico na mistura do polimero
RET e o ligante asfaltico. Desta forma, o uso do polimero reativo, que é restrito a
teores de 1,5% a 2,5% pode ser otimizado pela adicdo do PPA, beneficiando na
diminuicdo do teor de polimero necessario a atender elevados requisitos de
performance, como PG, elasticidade, e resisténcia a deformagdo permanente em

elevadas temperaturas.
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Além disso, o PPA pode ser utilizado na co-modificagdo de outros polimeros.
Nufez et al. (2014) realizaram estudos reologicos de deformacdo permanente
(ensaio de MSCR) e resisténcia ao dano (LAS) de amostras modificadas com 6,0%
de Polietileno (PE), comparadas com amostras da composig¢ao de 3,0% de PE com
adicao de 0,5% de PPA, ou modificadas apenas com 1,2% de PPA. Os resultados
mostraram que a adicao de PPA ao ligante modificado com PE pode ser benéfica
em elevadas temperaturas pela melhoria da elasticidade do ligante e aumento da
resisténcia a deformagdo permanente, medidas por meio dos parametros %Rec e
Jnr respectivamente, no ensaio MSCR. Além disso, melhoria na resisténcia ao dano
do ligante asfaltico foi observada por meio do ensaio de LAS. Foi observado um
aumento do numero de ciclos até a falha do ligante modificado com a poliolefina e
PPA sob baixa deformacao, indicativo da resisténcia do material ao dano. Todavia,

sob alta deformagao o ligante puro teve melhor desempenho.

Xiao et al. (2015) realizaram estudos reoldgicos com composi¢cdes de dois
ligantes de PG64-22 modificados com SBS, polietileno oxidado (OPE), PE-g-MA —
em teores de 3,0% — e borracha reciclada, em teor de10%. Os autores analisaram
as propriedades dos ligantes modificados com e sem adigao de PPA — diminuindo o
teor dos polimeros em 1%, quando adicionado 0,5% de PPA. Os resultados de PG
indicaram que houve aumento da rigidez dos ligantes pela modificagdo com os
polimeros, observados pelo aumento da temperatura maxima de PG dos ligantes
modificados. Além disso, quando houve diminuigdo do teor dos polimeros e adigao
de PPA, os ligantes modificados com SBS+PPA e PE-g-MA+PPA obtiveram
aumento da temperatura de PG, e os demais, mantiveram o mesmo nivel. Esses
resultados indicam que, a redugao de 1,0% destes polimeros foi compensada pela
adicao de 0,5% de PPA.

Gama et al. (2016) avaliaram as propriedades reolégicas de uma ligante
REPLAN PG64-XX modificado com 1,8% de RET (Polimul S74®) com teores de
poliolefina (Polimul SX500®) de 0%, 0,1%, 0,3% e 0,5% e adi¢cao de 0,15% de PPA.
Os resultados de Gama et al. (2016) mostram que, de acordo com o parametro
G*/send, ha um aumento da rigidez e consequentemente resisténcia a deformacgéao
do ligante modificado, este efeito € bem mais expressivo nas temperaturas de 46°C

a 58°C. A temperatura maxima de PG dos ligantes modificados também foi
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aumentada, passando de PG64-XX para PG 70-XX quando modificado com
polimero RET e PG-76-XX quando adicionado a poliolefina. Além disso, a
porcentagem de recuperagao também é melhorada. Por fim, concluiu-se que adigao
de poliolefina proporcionou um aumento tanto na rigidez e quando da resposta
elastica do ligante modificado com RET. E a utilizagao destes polimeros em conjunto
pode resultar numa mistura de asfalto modificado com elevado desempenho em

elevadas temperaturas.

Rosa Junior (2015) analisou curvas mestras de varredura de frequéncia de
ligantes modificados com 1,8% de RET (Polimul S74®) com teores de poliolefina
(Polimul SX500®) de 0%, 0,1%, 0,3% e 0,5% e adicdo de 0,15% de PPA. Os
resultados do autor mostraram que em zonas de baixa temperatura, o ligante puro e
os modificados possuem modulo complexo em valores bem préximos. Em zonas de
elevadas temperaturas, as curvas divergem e o efeito da modificagdo com polimero
€ enfatizada, onde o ligante puro possui baio mdédulo complexo e os ligantes
modificados se tornam mais rigidos (maior modulo) a medida que se adiciona a

poliolefinas no ligante com polimero reativo e PPA.

2.5. Conclusoes gerais a respeito de ligantes asfalticos modificados por

polimeros e catalisador

Conforme os dados e discussbes apresentados neste capitulo pode-se
concluir que as caracteristicas reoldgicas dos ligantes modificados é dependente da
classe de polimeros utilizada, além da composicao quimica do ligante asfaltico.
Todas as classes e tipos de polimeros utilizados na modificacdo de ligantes
apresentam algum tipo de vantagens, geralmente relacionadas as caracteristicas do
polimero — aumento da rigidez, elasticidade, resisténcia a deformagao permanente
do ligante, que pode resultar no aumento da durabilidade do pavimento. No
processo de modificagdo alguns polimeros também podem apresentar desvantagens
— geralmente relacionadas ao custo e a compatibilidade. Foi observado, por
exemplo, que os polimeros termoplasticos aumentam a rigidez do ligante
acarretando na melhoria da resisténcia a deformacdo, porém nado melhoram
elasticidade. Por outro lado, os elastdmeros termoplasticos melhoram a elasticidade,
aumenta a resisténcia a fadiga e fissuras, todavia o alto custo restringe seu uso em

certos teores.
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Em geral, ambas as classes apresentam problemas relacionados a
estabilidade ao armazenamento do ligante em elevadas temperaturas, sendo este o
alvo de diversas pesquisas. Para polimeros termoplasticos, a natureza deste
material ndo permite interagcdo quimica ou dispersdo no ligante asfaltico. Baixos
teores proporcionam apenas aumento da viscosidade do ligante modificado,
enquanto que elevados teores, aumentam a rigidez e resisténcia a deformagao, mas
com elevado indice de segregacao. Diversas alternativas para estabilizagdo dos
termoplasticos foram testadas, entretanto, ao que se percebe nenhuma delas foi
suficiente para superar esta desvantagem, fazendo com que o uso de termoplasticos

fique restrito a aplicagdo em membranas impermeaveis.

Em relagao aos elastdmeros, estes possuem melhor dispersdo com o ligante,
porém, quando submetidos a elevadas temperaturas e tempos de espera a
separagcao de fase também é evidente. Por isso, o seu uso € difundido em
combinagdao com agentes reticulantes. O polimero SBS, por exemplo, € o mais
difundido mundialmente na modificacdo de ligantes, sendo inclusive utilizado em
especificagoes de ligantes de elevado desempenho. Todavia, ha uma tendéncia do
mercado na procura de diferentes alternativas ao SBS pela justificativa da separacgao
de fase, além do interesse de mercado de se promover um produto que possa

concorrer em termos de desempenho e economia.

O uso de polimeros reativos e acidos tem sido apontado como alternativa de
desempenho de ligantes modificados, além de apresentarem estabilidade a
estocagem, identificada pela ocorréncia de reagao quimica entre ligante asfaltico e o
modificador. Contudo, problemas de gelificacdo do ligante restringem os teores que
podem ser utilizados, fazendo com que o desempenho geral destes modificadores
seja menor que a dos elastbmeros termoplasticos, por exemplo. Neste caso, o uso
combinado de polimeros pode ser utilizado como forma de conseguir beneficios e
superar as desvantagens dos modificadores quando aplicados isoladamente. Desta
forma, a combinacao do terpolimero reativo EMA-GMA com uma poliolefina (HDPE)
e a incorporagao de acido polifosférico (PPA) no ligante asfaltico € proposto nesta
pesquisa, como uma alternativa para aumento do desempenho do ligante asfaltico

modificado.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais utilizados na pesquisa e 0s
procedimentos de ensaios para caracterizar o ligante puro e os ligantes modificados.
Ensaios para mensurar consisténcia, durabilidade, seguranca, desempenho, e
propriedades mecanicas foram realizados nos materiais constituintes e nas misturas
usadas de acordo com as normas de 6rgaos reguladores Nacionais e Internacionais
(ABNT, DNIT, AASHTO e ASTM).

3.1. Materiais
3.1.1. Ligantes Asfaltico

Os ligantes asfalticos utilizados nesta pesquisa foram dois: o proveniente da
refinaria Replan de penetragcdo 50/70 e PG64-XX e o ligante PG67-22, proveniente
de refinaria do estado da Flérida-EUA. Os testes em cada ligante foram divididos

nas seguintes etapas:

i) Ensaios de caracterizacdo empiricos e de mistura asfaltica realizados na
Universidade Federal de Campina Grande utilizando o ligante asfaltico
50/70 (PG 64-XX) proveniente da refinaria de Paulinia (Replan),
localizada em Sao José dos Campos — SP.

i) Ensaios reoldgicos realizados na Universidade da Flérida — EUA, com

ligante asfaltico PG 67-22 da regiao da Flérida, Estados Unidos.
3.1.2. Modificadores do ligante asfaltico

Nesta pesquisa foram utilizados, dois polimeros e um acido polifosférico
citados abaixo. As fichas técnicas dos materiais se encontram nos Anexos. Todos os

materiais foram fornecidos pela PRANA Petroquimica Ltda.

i) Terpolimero Reativo (RET) de Etileno Acrilato de Metila e Metacrilato de
Glicidila (EMA-GMA), com teor de GMA de 6%, comercialmente
denominado Polimul S74®;

i) Polietileno de Alta Densidade (PEAD), comercialmente denominado
Polimul SX-500®;
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i)  Acido polifosforico (PPA) a 116%.
3.1.3. Agregados

Para as misturas de concreto asfaltico foram utilizados Brita #19, Brita#9.5,

Areia, P6 de Pedra e Filler (cal hidratada) da regido de Campina Grande - PB.
3.2. Métodos

Para avaliagdo do desempenho dos ligantes modificados, foram realizados
ensaios de caracterizagcdo empirica, ensaios com agregados e testes mecanicos em
amostras dosadas segundo a metodologia Superpave. Os ensaios do ligante Replan
50/70 de PG 64-XX foram realizados no laboratério de Engenharia de Pavimentos
da Universidade Federal de Campina Grande. E os ensaios reoldgicos e de energia
de fratura do ligante (BFE) foram realizados no Departamento de Transportes da
Florida (EUA), com ligante PG 67-22. No fluxograma apresentado na Figura 11
estdo apresentados os procedimentos seguidos na metodologia, onde os ensaios
com PG 67-22 estao apresentados em caixa tracejada. A seguir esta apresentada a

ordem de realizac&do dos ensaios.
Ensaios com ligante Replan PG64-XX:

(i) Mistura de ligante asfaltico com polimeros;

(ii) Envelhecimento a curto prazo RTFO;

(i)  Ensaios de caracterizacdo empiricos;

(iv) Escolha da composi¢ao ideal conforme desempenho nos ensaios
empiricos;

(V) Caracterizacao dos agregados;

(vi) Dosagem Superpapave para producao de corpos de prova;

(vii)  Ensaios mecanicas em corpos de prova;
Ensaios com ligante PG67-22:

(viii)  Mistura de ligante asfaltico com polimeros;
(ix)  Envelhecimento a curto prazo RTFO e longo prazo PAV;

(x) Ensaios reoldgicos e de energia de fratura do ligante.
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3.2.1. Formulagao dos ligantes asfalticos com os modificadores

Com o intuito de determinar os teores de polimero ideais para modificagao do
ligante asfaltico, utilizou-se como parametro as especificagdes da resolugao n° 32 de
21 de setembro de 2010 da Agéncia Nacional de Petréleo (ANP) — Regulamento
Técnico ANP n° 04/2010 para ligantes asfalticos elastoméricos. Diante do objetivo
principal deste trabalho — da utilizagdo de polimeros para producdo de um asfalto
elastomérico — foi tomado como limites de especificacdo o ligante caracterizado
como 60/85-E como parametro norteador de suas propriedades. As especificacdes

podem ser observadas na Tabela 3.

Tabela 3. Limites da resolugao n° 32 da Agéncia Nacional de Petréleo (ANP) do Brasil para
ligantes 60/85-E.

Ensaios na amostra Métodos Limites
Penetragao 25°C, 5s, 100g, dmm NBR 6576 40-70
Ponto de Amolecimento min., °C NBR 6560 60
Viscosidade Brookfield a 135°C, spindle 21, 20 rpm, max, cP NBR 15184 3000

Viscosidade Brookfield a 155°C, spindle 21, 50 rpm, max., cP NBR 15184 2000
Viscosidade Brookfield a 175°C, spindle 21, 100 rpm, max., cP NBR 15184 1000

Ponto de Fulgor, min NBR 11341 235
Ensaio de separagao de fase, max., °C NBR 15166 5
Recuperagao elastica a 25°C, 20 cm, min., % NBR 15086 85
Variagdo de massa, max., % ASTM D2872 1
Variagdo do Ponto de Amolecimento, °C, max. NBR 6560 -5a+7
Percentagem de Penetracao original, min. NBR 6576 60
Percentagem de Recuperacgao Elastica Original a 25 °C, min NBR 15086 80

3.2.1.1. Determinacgao do teor de polimero reativo e acido

Pesquisas realizadas utilizando terpolimero RET na modificacdo de ligantes
asfalticos recomendam que o teor de RET deve estar na faixa de 1,5 a 2,5% por
peso de material para que apresente propriedades elasticas sem que ocorra
gelificacdo do ligante. Para o polimero reativo Polimul S74® fornecido pela PRANA
Petroquimica, com base em pesquisa bibliografica (Bulatovi¢ et al., 2014; Polacco et
al., 2015) e experiéncias realizadas (Gama et al., 2016; Varela et al., 2016) o teor
utilizado foi de 1,8% por peso de ligante asféltico. De forma a otimizar o uso do
Polimul S74 para adequagao aos requisitos da especificacdo da ANP para ligantes

60/85-E, foi utilizado acido polifosforico nos teores de 0,15% e 0,30% por peso como
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catalisador da reacao entre o Polimul S74 e o ligante asfaltico. O acido polifosférico

foi adicionado também isoladamente como modificador nestes mesmos teores.
3.2.1.2. Determinagao do teor de poliolefina

O Polimul SX500® foi utilizado como co-modificador para o ligante modificado
com Polimul S74® e como modificador isoladamente. A utilizagao deste polimero se
deu nos teores de 0,1%, 0,3% e 0,5% (Rosa Junior, 2015; Gama et al., 2016; Varela
et al., 2016) por peso de ligante. Isoladamente como modificador, a poliolefina foi
adicionada — apenas a nivel de observagéo — no teor de 0,3% por peso de ligante
asfaltico. Os teores de 0,1% e 0,5% nao foram testados nestas condigdes por
apresentarem, em geral, o mesmo comportamento que 0,3%, pois estes sao

considerados teores muito baixos para poliolefinas (Polacco et al., 2015).
3.2.1.3. Determinagao das composicoes de mistura

Para avaliar as propriedades do ligante modificado com o Polimul S74®
isoladamente, e combinado com os outros modificadores, as composi¢cdes foram

divididas em 5 grupos conforme tabela 4.

Tabela 4. Teores de polimeros utilizados na modificacdo do ligante asfaltico em
porcentagem por peso de mistura.
Amostra Polimul S74 Polimul SX500 PPA 116% Ligante Asfaltico

A - - - 100%

B - - 0,15% 99,85%
C - - 0,30% 99,70%
D 1,80% - - 98,20%
E 1,80% - 0,15% 98,05%
F 1,80% - 0,30% 97,90%
G - 0,30% - 99,70%
H 1,80% 0,30% - 97,90%
I 1,80% 0,30% 0,30% 97,60%
J 1,80% 0,10% 0,15% 97,95%
K 1,80% 0,30% 0,15% 97,75%
L 1,80% 0,50% 0.,15% 97,55%

Os grupos foram denominados de “A” a “L” conforme detalhado na Tabela 4:
(i) Ligante puro, denominado “A” utilizado como base para verificagdo do efeito dos
modificadores; (ii) Amostras “B” e “C” adicionando apenas PPA; (iii) amostras “D”,

‘E” e “F” adicionando 1,8% por peso de Polimul S74® e adicionando diferentes
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teores e de PPA; (iv) amostras “G”, “H” e “I” fixando 0,3% de Polimul SX500® e
adicionando Polimul S74 com e sem PPA; e (v) “J”, “K” e “L” fixando 1,8% de Polimul
S74® e 0,15% PPA e variando o teor de Polimul SX500®.

A mistura dos polimeros com o ligante asfaltico foi realizada em laboratério
utilizando um agitador mecéanico com rotagcao de 500rpm. O ligante asfaltico foi
aquecido a uma temperatura entre 160-165°C e essa temperatura mantida durante
todo o processo, tomando-se o cuidado para n&o atingir temperaturas superiores a
175°C. A adicdo dos polimeros se deu na ordem apresentada na Tabela 5,

respeitando os tempos de mistura especificados.

Tabela 5. Tempos de mistura dos polimeros Polimul S74, Polimul SX500 e PPA116%
Amostra Polimul S74 Polimul SX 500 PPA 116%

A - R -
B - - 30min
C - - 30min
D 1h - -

E 1h - 30min
F 1h - 30min
G - 30min -

H 1h 30min 30min
I 1h 30min 30min
J 1h 30min 30min
K 1h 30min 30min
L 1h 30min 30min

Apods o processo de mistura, os ligantes com adicdo de Polimul S74® foram
deixados em um periodo de cura realizado em estufa a 160°C por 12 horas, para
simulagcao do processo industrial de espera para aplicagdo em campo (Pérez-
Lepe et al., 2007; Jasso et al., 2015). Apds o processo de cura os ligantes foram
ensaiados de acordo com os métodos conforme Fluxograma apresentado

anteriormente na Figura 11.
3.2.2. Envelhecimento de ligantes asfalticos

Envelhecimento de um ligante asfaltico pode ser definido como sendo o
processo de endurecimento que este sofre durante a estocagem, usinagem,
aplicacao e em servigco, responsavel pela alteracdo de suas caracteristicas fisicas,
quimicas e reoldgicas que causam um aumento na sua consisténcia. Estes testes

avaliam propriedades relacionadas a durabilidade do ligante asfaltico, uma vez que o
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envelhecimento a curto prazo ocorre durante mistura com agregados e aplicacéo, e

o envelhecimento a longo prazo, durante a vida de servigo do pavimento.
3.2.3. Envelhecimento a curto prazo

O envelhecimento de curto prazo € decorrente da usinagem, transporte,
distribuicdo e compactagdo da mistura asfaltica na pista. Durante estas etapas, o
ligante asfaltico é exposto a altas temperaturas e grande superficie de exposigao. O
ensaio que realiza a simulagao do envelhecimento do ligante asfaltico por oxidagao
e evaporagao a curto prazo € o Rolling Thin Film Oven Test (RTFO) regido pela
ASTM D2572/2010. O efeito desse envelhecimento é avaliado com base nas
alteragbes das propriedades medidas antes e apos o procedimento e pela

porcentagem de massa antes e apds 0 processo.

Neste ensaio, oito recipientes cilindricos de vidro contendo 35 gramas de
ligante sdo fixados em uma prateleira vertical rotativa. Durante o teste, o ligante
asfaltico flui continuamente em volta da superficie interna de cada recipiente, como
uma pelicula relativamente fina (1,25 mm) com ar pré-aquecido periodicamente
soprado dentro de cada jarro de vidro. A amostra literalmente rola no recipiente de
vidro durante 85 minutos a temperatura de 163°C com ventilagdo. Apds este
procedimento, é possivel submeter o ligante asfaltico residual a varios ensaios,
como penetragcdo, ponto de amolecimento, ductilidade, viscosidade, etc, além da

obtencao da perda de massa.
3.2.4. Envelhecimento a longo prazo

O ligante asfaltico proximo a superficie do revestimento endurece mais
rapidamente do que aquele no interior da camada asfaltica. O constante contato
entre o ligante asfaltico e o oxigénio, as altas temperaturas na superficie do
revestimento e a foto-oxidagao do ligante asfaltico devido a radiagao ultravioleta, sao
0s responsaveis por tal ocorréncia. O ensaio que simula o envelhecimento oxidativo
ao longo da vida util do pavimento é o Pressure Aging Vessel (PAV), que consiste
em um vaso de envelhecimento sob pressdo que simula o endurecimento oxidativo
do ligante, podendo simular vidas de servico de até 15 anos. Este ensaio € regido
pela norma ASTM 6521/2013, neste caso, uma parcela da amostra de RTFO é

submetida a envelhecimento a 100°C durante 20 horas em um vaso pressurizado
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com ar sob pressao de 2,10MPa. Apos esse procedimento, as amostras sao levadas
a estufa de vacuo a 170°C a 15kPa por 30min. Apds os condicionamentos, 0s

ensaios de interesse sao realizados.
3.2.5. Ensaios com o ligante PG 64-XX
3.2.5.1. Ensaio de penetragao

O ensaio é regido pelas normas DNIT-ME 155/2010 ou NBR 6576/2007 que
classifica o ligante asfaltico quanto a sua dureza. Ele consiste em determinar a
profundidade, em décimos de milimetros, que uma agulha de 100g penetra
verticalmente, durante 5 segundos em uma amostra de ligante a uma temperatura
de 25°C. O ensaio de penetragao foi realizado em duplicata, com 5 furos em cada
amostra, os resultados sdo a média desses valores com discrepancia maxima de
15%.

3.2.5.2. Ponto de amolecimento

Este ensaio é regido pela norma DNIT ME 131/2010 ou NBR 6560/2008. O
ponto de amolecimento € a mais baixa temperatura na qual uma esfera metalica
padronizada pesando em média 3,509, atravessa um anel também padronizado e
cheio com o material betuminoso, percorrendo uma distancia de 25,4mm, sob
condigcbes especificadas. O ponto de amolecimento refere-se a média das
temperaturas em que as duas esferas envolvidas pelo ligante asfaltico deslocam-se
para baixo e tocam a placa de fundo. O ensaio de ponto de amolecimento foi
realizado em duplicata, com 2 esferas em cada amostra, os resultados sao a média

desses valores com discrepancia maxima de 15%.
3.2.5.3. Recuperacao elastica

Recuperacao elastica € uma medida da capacidade de retorno elastico do
ligante asfaltico, apds interrupgao da tragdo mecénica especificada a velocidade de
5cm/min e a 25°C. Este ensaio é utilizado como uma medida classificatoria para
ligantes elastoméricos e € um meio eficaz para identificagdo da presenca de
polimero elastomérico no ligante asfaltico. Ligantes puros possuem recuperagao
elastica proximo de zero e a adicdo de polimeros pode elevar o valor de

recuperacgao elastica a cerca de 90%.
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O ensaio é preconizado pela norma DNIT ME 130/2010 ou NBR 15086/2006.
A amostra de ligante asfaltico é tracionada numa distdncia de 20cm a uma
velocidade de 5cm/min. Apds a tracdo, a amostra € seccionada ao meio e observa-
se apods 60 min a distancia de retorno elastico obtida. A recuperacgao elastica é dada
pela relacdo em porcentagem, da distancia inicial e final apés a recuperagao. O
ensaio de recuperacao elastica foi realizado em triplicata, e os resultados séo a

média desses valores com discrepancia maxima de 15%.
3.2.5.4. Ponto de Fulgor

Ponto de Fulgor (DNER ME 148/94) é a menor temperatura na qual os
vapores emanados durante o aquecimento do material betuminoso se inflamam
quando sobre ele passa uma chama sob determinadas condi¢gdes. Esse ensaio tem
por finalidade evitar acidentes de trabalho e verificar possivel contaminacdo do
cimento asfaltico com asfalto diluido. Alguns estudiosos acham que os ligantes
asfalticos com elevado ponto de fulgor tém elevada durabilidade, embora nao esteja
ainda perfeitamente comprovado. De maneira geral os ligantes tém Ponto de Fulgor
normalmente superior a 230°C. Portanto, a sua contaminagao com o asfalto diluido
diminui sensivelmente a temperatura de inflamacgao do ligante e reflete-se também,

na aptiddo a compactagao da mistura betuminosa.
3.2.5.5. Estabilidade a estocagem

A separagao de fase € uma das grandes questdes que determinam a aptidao
de um polimero para ser utilizado como modificador. Se ha indicios de que ao ser
estocado em elevada temperatura a fase polimérica tende a migrar para o topo ou
base do tanque, uma amostra heterogénea é gerada e pode ser incompativel para
aplicagbes em campo. A verificagcdo quanto a estabilidade ao armazenamento de
ligantes asfalticos modificados com polimero é verificada por do método normativo
DNIT-ME 384/1999 ou NBR 15166/2004, que consiste em colocar a amostra
modificada em um tubo padrdao com 500 mL e, apds 72 horas em estufa a 163°C,
determinar os pontos de amolecimento de amostras retiradas no topo e na base do
recipiente. A estabilidade a estocagem é dada diferenga das temperaturas entre os

pontos de amolecimento do topo e da base.
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3.2.5.6. Viscosidade rotacional

Medidas de viscosidade sao importantes na caracterizacdo dos ligantes
asfalticos puros e modificados, pois fornecem informagdes sobre as propriedades de
processamento, mistura e langamento do ligante, até sua aplicagdo em servigcos de
pavimentacdo. O ensaio para determinar a viscosidade dos ligantes asfalticos foi
realizado em um viscosimetro rotacional do tipo Brookfield, modelo DVII+ acoplado a

um controlador de temperatura Thermosel.

O equipamento tem como finalidade determinar as propriedades reoldgicas
dos ligantes asfalticos convencionais e modificados durante o manuseio e a
usinagem da mistura asfaltica a altas temperaturas. A viscosidade é medida por
meio do torque necessario para girar uma haste de prova (spindle) imersa na
amostra de asfalto. O ensaio é regido pela norma ABNT NBR 15184/2007,
considerando as temperaturas de 135°C, 150°C e 177°C e velocidades de 20, 50 e

100rpm, respectivamente.
3.2.6. Dosagem Superpave

A metodologia Superpave (Superior Performing Asphalt Pavements) foi
desenvolvida pelo Strategic Highway Research Program (SHRP). A principal
finalidade é atender e minimizar a deformagdo permanente, trincas por fadiga e
variagdo de temperatura. Segundo Cominsky et al. (1994) o objetivo desta
metodologia € desenvolver uma mistura econémica de ligante asfaltico e agregado
que alcance um nivel de desempenho compativel com as demandas de trafego,
ambiente e estrutura do pavimento. O procedimento consiste, basicamente, em
estimar o teor de projeto de ligante asfaltico por meio da fixacdo do volume de
vazios, conhecendo-se a granulometria, massa especifica e absor¢ao dos materiais
disponiveis. Neste trabalho, entende-se o procedimento de dosagem como parte da
metodologia, portanto, os resultados de caracterizagdo de agregados para dosagem,

assim como o procedimento serdo apresentados como etapas metodoldgicas.
3.2.6.1. Caracterizacao dos agregados

Os ensaios de caracterizacdo dos agregados foram realizados segundo as

normas descritas na Tabela 6.
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Tabela 6. Ensaios de caracterizagao dos agregados

Ensaio Norma
Granulometria por peneiramento DNIT-ME 083/98
Massa especifica e absor¢ao do agregado graudo DNIT-ME 081/98
Massa especifica e absor¢ao do agregados miudo NBR NM 52/2002
Absorgao DNIT-ME 081/98
Abrasao Los Angeles DNIT-ME 035/98
indice de forma DNIT-ME 086/94

O ensaio de granulometria dos agregados utilizados nesta pesquisa foi
realizado segundo a norma DNIT-ME 083/98, com peneiras de malhas de abertura
0,075mm, 0,18mm, 0,42mm, 2,0mm, 4,8mm, 9,5mm, 12,7mm e 19,1mm. O material
utilizado foi colocado em estufa a 110°C por 4 horas para a retirada da umidade e o
peneiramento foi realizado manualmente. A Figura 12 e Tabela 7 apresentam a

distribuicdo dos tamanhos das particulas dos graos dos agregados.

Arela = = = Po de Pedra — — Brita 9.5 — .« =Brita 19
100 LI 7
A |« i
» AR ]
80 ? [ :
!
O F] §
- 7 i ,
= Y f’ [ )
g 60 A ’
] T .'
% ) l; ’I /
g r T
gr 40
g
% 30 1) ]
: [ t
= 20 ‘_f : !
JF/’ -
10 — J,f +
0 1= —t ] I e
0.010 0,100 1.000 10,000 100,000

Diametro dos graos (mm)

Figura 12. Curva de distribuicdo granulométrica dos agregados

A curva de granulometria representa a distribuicdo, em porcentagem, dos
diversos tamanhos de graos, e a determinagdo das dimensdes das particulas do
agregado e de suas respectivas porcentagens de ocorréncia. Por meio da analise
granulométrica € possivel obter conhecimento sobre cada agregado isoladamente,
para compor a mistura ideal para o dimensionamento do pavimento. Observa-se que
as curvas das britas 9,5 e 19 possuem caracteristicas de graduagao uniforme, com

grande maioria dos agregados apresentando mesma faixa de tamanho dos graos. O
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po de pedra apresenta graduacado continua, com maior diversificagdo do tamanho

das particulas. A areia possui graduagao aberta, entre particulas graudas ou miudas.

Tabela 7. Distribuicdo granulométrica por peneiramento dos agregados.

Diam. (mm) % Passa
Areia Po6 de Pedra Brita N° 9.5 Brita N° 19
25.40 100.00 100.00 100.00 100.00
19.10 100.00 100.00 100.00 90.03
12.70 100.00 100.00 100.00 48.30
9.50 98.87 100.00 98.52 18.53
4.80 97.46 99.81 12.37 1.39
2.00 93.79 68.20 1.68 0.75
0.42 56.57 26.80 0.56 0.52
0.18 9.01 9.88 0.27 0.29
0.07 0.00 0.00 0.00 0.00

3.2.6.1.1. Massa especifica e absorgao

Na Tabela 8 estado inseridos os valores de massa especifica real e aparente,
e absorcao dos agregados. Os valores de densidade real e aparente dos agregados

foram realizados com duas repeticoes, e se encontraram dentre os valores

reportados na literatura para cada tipo de material.

Tabela 8. Massas especificas aparente, real e absor¢do dos agregados.

Massa especifica Massa - Indice -
- Absorcao Abrasao Los
Agregado aparente (Gs,)  especifica real (%) de Angeles (%)
(9/cm?) (Gsa) (g/cm?) ° Forma 9 °
Brita #19 2.64 2.68 0.54 0,86 37,06%
Brita #9,5 2.64 2.72 0.44 0,75 44.50%
Areia 2.30 2.32 0.30 - -
P6 de pedra 2.26 2.25 0.24 - -

A metodologia Superpave os dados de massa especifica aparente (Ggp) €
Real (Gsa) sao utilizados na determinagao do teor de projeto de ligante asfaltico na
dosagem Superpave. A absorg¢do da brita 19mm foi de 0,54% e de 0,44% para a
brita 9,5mm. A norma 031/2006 ES do DNIT para pavimentos flexiveis néo cita
valores de absorgdo para os agregados. No entanto, a absor¢ao de ligante asfaltico
pelo agregado pode influenciar positivamente no fendbmeno da adesividade, se a
absorgao ocorrer em pequena magnitude, melhora o intertravamento mecanico da
mistura; por outro lado, se a absorgao for muito alta, ha diminuigdo da espessura da
pelicula de ligante asfaltico sobre o agregado, tornando a mistura mais suscetivel a

acao deletéria da agua e aumento do consumo de ligante asfaltico. Os agregados
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graudos foram submetidos ao ensaio de abrasdao Los Angeles e atenderam ao
minimo de 50% da DNIT 081/98.

Em relacdo ao indice de forma, segundo a norma DNIT-ME 086/94, a
importancia de conhecer a forma das particulas dos agregados graudos se da pelo
fato que elas influem diretamente na trabalhabilidade e resisténcia ao cisalhamento
das misturas asfalticas além de mudar a energia de compactagao necessaria para
chegar a umacerta densidade. Particulas irregulares ou de forma angular geralmente
apresentam melhor intertravamento entre os graos compactados. A norma aponta
que o agregado tem que ter um indice de forma minimo de 0,5. Desta forma,
conforme apresentado na Tabela 8, ambos os agregados apresentaram forma dento

padrdes de qualidade sugeridos.

3.2.6.2. Procedimento de dosagem

O Fluxograma da

Figura 13 ilustra os procedimentos para a dosagem Superpave seguidas
nesta pesquisa. Foram realizadas duas dosagens: uma para o ligante puro e outra
para o ligante modificado. O primeiro passo da dosagem Superpave compreende a
escolha de trés composi¢des granulométricas com os agregados disponiveis (Brita
19mm, Brita 12,5mm, Areia, P6 de Pedra e Filler). Foram uma grauda (ou superior),
uma intermediaria e uma miuda (ou inferior) dentro da Faixa C de granulometria do
DNIT, incluindo os conceitos de Pontos de Controle e Zonas de restricdo (Asphat
Institute, 2001).

* Superior / intermediaria / inferior
Preparar trés composi(;(”)es * Moldar 2 corpos de prova por mistura (com 5%

granulométricas diferentes de ligante) ‘ .
l *Se necessario, repetir para novo teor de ligante

Requisitos volumétricos bp| Volume de vazios= 4% VMA > 11%
q ‘ 65% <RBV < 75%
Proporc¢do pd/asfalto = 0.6a12%

l * Moldagem de 6 corpos de prova:
Selegdo do teor de projeto = + 2 corpos de prova: teor estimado
+ 2 corpos de prova: teor estimado + 0.5%
+ 2 corpos de prova: teor estimado + 1.0%
* Compactar no CGS até Np
+ Determinar ropriedades volumétricas
+ Teor de projeto: 4% de volume de vazios no Np

Figura 13. Fluxograma da Dosagem Superpave (Fonte: Bernucci et al., 2007)
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A premissa principal da dosagem Superpave é que a quantidade de ligante
usada deve ser tal que a mistura atinja 4% de vazios no numero de giros do projeto.
Caso isso nao ocorra nas misturas experimentais feitas inicialmente, é realizada
uma estimativa do teor de ligante que devera atender esta exigéncia. Por este
método, é facultado ao projetista escolher qual das misturas testadas, entre as trés
composi¢cdes granulométricas, melhor atende os critérios das propriedades
volumétricas especificadas para o projeto. A compactacao dos corpos de provas foi
realizada por amassamento com o auxilio do compactador giratério segundo a
norma ASTM D 6925/09 (Standard Test Method for Preparation and Determination of
the Relative Density of Hot Mix Asphalt (HMA) Specimens by Means of the
Superpave Gyratory Compactor).

Com os dados de massa especifica real e aparente dos agregados, do ligante
e a massa especifica maxima medida da mistura (Gmm), é feita a determinacao do
teor de ligante inicial para confecgao dos corpos de prova. Primeiramente é feito o
calculo da massa especifica efetiva da composicdo de agregados (Gse)
considerando a maxima absorgao de ligante pelos vazios dos agregados (Equacao
15):

Gse = Gsb + F;x(Gsa — Gsb) (15)
Onde:

Gsb = Massa especifica aparente da composi¢ao de agregados (g/cm?);

Fa = Fator de absorcéo;

Gsa = Massa especifica real da composi¢cao de agregados (g/cm?3).

O segundo passo consiste em calcular o volume de ligante absorvido (Vi,)

(Equacao 16):

Vlazwx(l _L) (16)

(ﬂ+Pa9) Gsb Gse
Gl Gse
Onde:

Pag = percentual de agregados na mistura (% em massa) dado por (1-P));
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Vv = Volume de vazios (%);
P, = Teor de ligante (% em massa);
G, = Massa especifica do ligante (g/cm?3);

Ap0s isso, € calculado o volume de ligante efetivo (Vie), dado pela Equagao
17:

Vie = 0,081 — 0,02931XIn (TMN) (17)
Onde:
TMN = Tamanho maximo nominal de peneira para a composi¢ao dos agregados.

O passo seguinte esta em calcular a massa de agregado (Myg) (Equagéo 18):

_ Pagx(1-Vv)

B (ﬂ+@)
Gl Gse

My, (18)

A estimativa do teor de ligante inicial é feita entdo, de acordo com a Equacgao
19.

. GiX(VietViq) ] (1 9)

N GiX(VietVig)+Mag

As misturas devem ser compactadas da seguinte maneira: i) 2 corpos de
prova compactados no Ni igual a 8 giros, sendo que esse numero de giros serve
como parametro para medir a compatibilidade da mistura, uma vez que misturas
compactadas rapidamente tendem a ser instaveis quando sujeito a trafego, e de
acordo com NCAT (2009) misturas com 4% de vazios no Np deveriam apresentar
11% de vazios no Ni; ii) 2 corpos de prova compactados no Np igual a 100 giros.
Esse parametro refere-se ao numero de giros de projeto onde a densidade deve ser
compativel com a apresentada em campo e deve-se obter 4% de volume de vazios;
iii) 2 corpos de prova compactados no Nm igual a 160 giros, que € 0 niumero maximo
de rotagdes necessarias para produzir uma mistura com uma densidade que nunca
se deve atingir em campo, nessa mistura o volume de vazios deve ser de pelo
menos 2%. A compactacao é realizada no CGS com pressao aplicada de 600kPa e

o angulo de rotacao de 1,25° conforme a premissa do Superpave. A mistura, ainda
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nao compactada, permanece em estufa por um periodo de 2 horas antes da
compactagdo de modo a simular o envelhecimento de curto prazo durante a

usinagem (Bernucci et al, 2007).

Para o teor inicial de ligante sdo moldados 18 corpos de prova, para fazer a
verificacdo do volume de vazios obtido, sendo 6 corpos-de-prova para cada curva
granulométrica, divididos em dois corpos-de-prova para Ni, dois para Np e dois para
Nm. Além do Vv sdo avaliados critérios como Gmb corrigido conforme Tabela 9, e
%VAM (Volume de Agregado Mineral) que deve ser de 13,0 no minimo (Equagéao
20).

Tabela 9. Gmb corrigidos e critérios

Gmb corrigido, %Gmm Critério
%Gmm @ Ninicial <89
%Gmm @ Nprojeto 96

%Gmm @ Nmaximo <98

O %VAM ¢é dado pela Equacéo 20:

%GMmM @NpyrgjetoXGMMXPgg
Gsb

VAM = 100 — (20)

Nao sendo encontrado o volume de vazios de 4% com este teor inicial, faz-se

uma estimativa do teor de ligante que alcancgaria os 4% de Vv (Equacéo 21):
Pl,estimado = Pli - [0,4-)((4 - VU)] (21)

O novo teor de ligante é entao calculado. Com isso, consideram-se outros trés
teores, além do teor estimado: teor estimado + 0,5% e + 1% de onde sdo moldados
mais 6 corpos de prova para cada teor. Com esses teores, 0os corpos de prova sao
moldados no Nprojeto e medidos seu volume de vazios. O teor que atingir 4% de Vv
€ denominado o teor de projeto. Se apds esta etapa ainda nao for possivel encontrar
o volume de vazios de 4%, utiliza-se dos teores estimados + 0,5% e + 1% e seus
respectivos volumes de vazios e elabora-se uma curva teor de ligante em funcao do
Vv, de onde é possivel estimar um novo teor que atenda ao critério de 4%,e entao,

determinar o teor de projeto.
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3.2.6.3. Determinacao do teor de ligante
3.2.6.4. Proporc¢oes granulométricas

O processo de dosagem se inicia com a escolha de trés composicoes
granulométricas com os agregados disponiveis (Brita 19mm, Brita 9,5mm, Areia, P6
de Pedra e Filer), sendo uma curva com composi¢ao grauda (ou superior), uma
intermediaria e uma miuda (ou inferior) dentro da Faixa C de granulometria do DNIT,
incluindo os conceitos de Pontos de Controle e Zonas de restricdo. Por este método
é facultado que o projetista a escolha qual das misturas testadas, melhor atende aos
critérios das propriedades volumétricas especificadas para o projeto. As curvas
granulométricas superior, intermediaria e inferior contém as propor¢cdes de

agregados mostradas na Tabela 10.

Tabela 10. Proporg¢ao de agregados para as curvas Superior, Intermediaria e Inferior.

Brita 19 Brita 9.5 Areia Pé6 de pedra Filer

Superior 12% 25% 21% 40% 2%
Intermediaria 21% 26% 14% 37% 2%
Inferior 31% 25% 21% 23% 0%

3.2.6.5. Compactacao dos corpos de prova e estimativa do teor de projeto

Com cada uma das composicdes granulométricas apresentadas
anteriormente, foram moldados seis corpos de prova para serem compactados em
compactador giratério com aplicacédo de pressdo em 600kPa, angulo de giro de
1,25° e numero de giros baseado em diferentes niveis de compactacado. Para os
ligantes puro e modificado serem analisados em testes mecanicos, esta etapa da
dosagem foi realizada utilizando o ligante asfaltico PG 64-XX puro (P) e o ligante

modificado de asfalto modificado por polimero (AMP).

Neste caso, os ligantes possuem massa especifica diferentes, sendo 1,02
g/cm?® para o ligante puro e 1,06g/cm® para o modificado, além das temperaturas de
usinagem e compactacdo. Para o ligante puro as temperaturas de usinagem e
compactacao foram de 116°C e 106°C respectivamente, e para o modificado de
157°C e 145°C. O teor inicial de ligante asfaltico para cada curva é estimado
baseando-se nas massas especificas real (Gsa) € aparente (Ggp) de cada material.

Os teores estimados para as dosagens
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Tabela 11. Estimativa do teor de ligante inicial do ligante puro e modificado para as

composicdes superior, intermediaria e inferior.

Curva

Curva Superior L Curva Inferior
Intermediaria
Gse (g/cm?) 2.40 2.44 2.48
Via (cm®/cm?) 0.004 0.004 0.005
Ligante Ve (cm®/cm?) 0.11 0.11 0.10
Puro (P) Mag (9) 2.08 2.10 2.13
Pi (%) 5.3 5.2 4.8
Gmm (g/cm®) 2.26 2.29 2.33
Gse (g/cm?) 2.40 2.44 2.49
Ligante Via (cmz/cmz) 0.004 0.004 0.002
modificado Ve (€M 7em?) 0.11 0.11 0.10
(AMP) Mag (9) 2.09 2.11 2.15
Pi (%) 5.5 5.4 4.9
Gmm (g/cm?®) 2.27 2.30 2.35

Conforme citado anteriormente, 6 corpos de prova foram produzidos para
cada curva, sendo que dois foram moldados no Ni, dois no Np e dois no Nm para
verificacdo dos parametros volumétricos e estimativa do teor de projeto. Os critérios
a serem observados para aceitagdo da composicdo sao: Volume de Agregado
Mineral (VAM) maior que 13%, Relagdo Betume Vazios (RBV) entre 65% e 75%,

%GmmNi menor que 89%, %GmmNp igual a 96% e %GmmNm menor que 98%.

Os teores estimados de ligante puro e modificado para atender ao as
especificagbes Superpave a volume de vazios de 4% sao de 4,6% de ligante
asfaltico em mistura para o ligante puro e 4,9% de ligante asfaltico modificado,
ambos trabalhando na faixa intermediaria de granulometria. O teor real de ligante foi
calculado consideram-se outros dois teores, além do teor estimado: teor estimado +
0,5% e + 1%, de onde sao moldados mais seis corpos de prova para cada teor e

calculadas as propriedades volumétricas.

Os graficos da Figura 14 mostram os teores estimados e seus respectivos
volumes de vazios calculados apds a compactacdo no Np, com os trés teores
testados para cada ligante ndo se atingiu o volume de vazios de 4%, desta forma o
teor de ligante foi estimado com base na equacéao da reta de cada curva e por fim,

tém-se os teores de 5,0% de ligante asfaltico puro e 5,8% de ligante asfaltico
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modificado para dosagem de corpos de prova. Na Tabela 12 estdo destacados os
valores de VAM, RBV e Gmm.

14.00 14.00
4.1 _ 4.9
<1200 y = -9.33x + 50.7 <1200
~10.00 R*=0.99 §10.00 y =-9.29x + 58
0 N -
5 8.00 S 8.00 R?=0.99 54
Q
2 6.00 T 6.00
o 5,0% g 5,8%
g 4.00 5.1 S 4.00 5.9
-_— . O .
>
2 2.00 2.00
0.00 0.00
4.0 45 5.0 55 6.0 4.0 45 5.0 55 6.0
Teor de ligante puro (%) Teor de ligante modificado (%)

(a) (b)

Figura 14. Teores de ligante puro e modificado e seus respectivos volumes de vazios

Tabela 12. Critérios de aceitacdo da dosagem

Parametro Critério Puro AMP
VAM >13% 15,18 15,37
RBV [65%,75%] 73,7 74,0

%G mmNinicial <89 % 87,65 85,72

%G mmNmaximo <98% 97,08 96,72

Como pode-se observar na Figura 14 a mistura asfaltica confeccionada com
AMP apresentou maior teor de ligante em relagao ao ligante puro. De Cezaro Junior
(2008) observou o mesmo em amostras de ligante modificado com borracha. Este
fato pode ser explicado pela maior viscosidade do AMP que permite incorporar um
maior teor de ligante na mistura, sem risco de exsudagdo nem deformacgao
permanente. Segundo Spetch et al. (2006), ha diferenca expressiva de teores de
ligante de projeto quando comparadas as misturas convencionais com as de ligante
modificado. As misturas com asfalto borracha por exemplo, consomem em média
30% a mais ligante do que as misturas com ligante convencional. Este incremento é
benéfico, aumentando a espessura do filme de ligante que recobre os agregados,

melhorando a durabilidade e a resisténcia ao envelhecimento da mistura.
3.2.7. Ensaios mecanicos de concreto asfaltico

Tendo sido realizado o procedimento de dosagem do teor 6timo de ligante

asfaltico para os ligantes asfaltico puro e modificado por meio da metodologia
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Superpave, foram produzidos corpos de prova (CP) e suas propriedades mecanicas

foram mensuradas a partir dos ensaios descritos a seguir.
3.2.7.1. Resisténcia a tracao

Dentre os ensaios de laboratério, usados na determinagdo de propriedades
das misturas asfalticas quanto a sua deformabilidade, o mais difundido no Brasil é o
ensaio de compressao diametral ou tracao indireta. O ensaio, também denominado
de Brazilian Test, proposto pelo prof. Luis Fernando Lobo Carneiro, da Universidade
Federal do Rio de Janeiro. Uma das razdes para o uso do ensaio de tragao indireta
€ a reproducao de um estado biaxial de tensao, horizontais de tragao e verticais de
compressao, bastante similar ao que ocorre na camada de revestimento de um
pavimento flexivel. O teste é bastante empregado na atualidade para a medida da
resisténcia a tracao indireta de amostras de concretos asfalticos (Balbo, 2007). Este
ensaio é realizado de acordo com a norma DNIT ME 138/94, em corpos-de-prova
moldados com o teor 6timo de ligante asfaltico obtido por meio da metodologia de

Dosagem Superpave.

O ensaio consiste primeiramente, na determinagao da altura (h) e diametro (d)
do CP, obtido a partir da leitura em 3 posicdes diferentes com um paquimetro. O CP
€ entdo, colocado com sua superficie cilindrica entre dois frisos metalicos. A
aplicacao de carga acontece progressivamente com uma velocidade de deformacgao
de 0,8 £ 0,1mm/s até que se dé a ruptura por separacado das duas metades do CP
segundo o plano diametral de carga. Com leitura realizada de forga até a ruptura, é

calculada a resisténcia maxima de tragcdo da amostra, em MPa.
3.2.7.2. Dano por umidade induzida — Lottman modificado

O método empregado para a avaliagdo da suscetibilidade ao dano por
umidade das misturas asfalticas € o ensaios normalizado AASHTO T283, que avalia
a tendéncia da sensibilidade a acdo da agua em curto e em longo prazo,
respectivamente. Esse método avalia o dano por umidade de misturas asfalticas
compactadas a partir da reducao de uma propriedade mecénica, quando um CP é
submetido a saturacdo parcial e a algum ciclo térmico, cuja funcao é descolar a
pelicula de asfalto do agregado provocada pelos efeitos do trafego ou da acao de

temperaturas diferenciais de congelamento e descongelamento dos materiais.
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A norma preconiza que a mistura asfaltica seja compactada com 75 giros
para resultar no volume de vazios de 7% % 1%. Apdés a produgcéo dos CPs e
conhecidas as suas caracteristicas volumétricas, eles sdo divididos em dois grupos,
sendo um grupo, o de referéncia ou de controle, e outro, o condicionado, porque
deve ser submetido a saturagcdo parcial e condicionamento térmico. O
condicionamento térmico da ASTM consiste em colocar CP parcialmente saturado
(saturacdo por imersdo em agua sob pressao de 500 mmHg por 5 minutos),
embalado em filme plastico e colocado em um saco plastico com 10 ml de agua
destilada e levado a um ciclo de congelamento. Em seguida, os CPs sao submetidos

a um banho a 60° C por 24 horas.

Apods o condicionamento térmico os CPs tém sua temperatura estabilizada em
25°C, posteriormente é levado a ruptura no ensaio de tragdo por compressao
diametral. A relagao de resisténcia a tragcao é obtida pela razdo entre a média da RT
do grupo condicionado e a do grupo de controle. O valor de RRT é um indicador da
suscetibilidade da mistura ao dano por umidade, assim, para a AASHTO, esse valor
é de 80%.

3.2.7.3. Moddulo de resiliéncia

Para se efetuar a anadlise de deformabilidade da estrutura é necessario
conhecer as relagbes tensao-deformacdo ou os modulos de deformagdo dos
materiais que compdem as camadas, e o parametro considerado chave para o
conhecimento do comportamento tensdo-deformacdo de uma estrutura de
pavimento € o modulo de resiliéncia (MR). Segundo Ponte et al. (2014), o MR é
analogo ao modulo de elasticidade (E), sendo ambos definidos pela teoria da
elasticidade. Os autores destacaram que de acordo com esta teoria, tanto o MR
quanto o modulo de elasticidade possuem o mesmo conceito, sendo ambos
representados pela razdo entre a tensdo e a deformacdo. A motivagao para a
diferenciacao entre estes foram as discrepancias entre a ordem de grandeza de
deslocamentos dos materiais utilizados em pavimentagao, em relagao aos materiais

elasticos comumente utilizados na engenharia.

Para avaliagcdo da suscetibilidade térmica das misturas asfalticas foram

realizados ensaios para obtencdo do modulo de resiliéncia em diferentes
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temperaturas, a saber: 10°C, 25°C e 40°C utilizando a carga de 10% e 30% da RT.
O procedimento consistiu da aplicacéo de 100 ciclos de carregamento de magnitude
fixa, com 1,0 segundo de duragao, sendo cada ciclo constituido por um periodo de

carregamento de 0,1 segundo e um periodo de repouso de 0,9 segundo.

O ensaio do Modulo de Resiliéncia foi realizado segundo as normas brasileira
NBR 16018 e americana, ASTM D4123. A principal diferenca entre as duas norma
esta na obtengdo dos deslocamentos resilientes no tempo de descarregamento. A
norma brasileira calcula o deslocamento resiliente instantdneo — dado pelo ponto na
curva hiperbdlica correspondente ao tempo da intersecao (Figura 15) e a norma

americana calcula o deslocamento resiliente total.

Aplicagdo
da carga Periodo de descanso
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Figura 15. Regressbdes das porcdes de descarregamento do pulso de deslocamento (Fonte:
Bernucci et al., 2007)

O calculo do deslocamento total consiste em medir-se o valor obtido através
da média dos valores de deslocamento no periodo entre 85% e 95% do periodo de
descanso, pelo pico de deslocamento. De posse destes dados, calcula-se 0 mdédulo
de resiliéncia do material considerando o deslocamento instantdaneo e pode-se
também calcular um médulo com base no deslocamento total. Quanto mais
proximos forem estes dois modulos, mais rapida € a recuperagao elastica do
material quando submetido a agao de cargas (Bernucci et al., 2007). No caso de vias

de elevado volume de trafego, € importante que estes dois valores sejam o mais
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proximo possivel, podendo-se modificar o arranjo dos agregados ou a escolha do

ligante para atender este requisito.

Por meio destes dados foi calculada a recuperacdo retardada (RR), dada
como a recuperagao que ocorre no periodo de descarregamento. Este parametro
esta indiretamente relacionado com a viscoelasticidade do material; com ele é
possivel detectar alteracbes de comportamento das misturas asfalticas quanto a
forma de resposta resiliente e, inclusive, observar se um aumento de valor de MR
implica em misturas asfalticas mais elasticas ou mais viscosas (Anitelli, 2013). O

parametro € obtido a partir da Equacgao 22:

RR = (MRI—MRT)

x100 (22)

1

Onde RR ¢é a recuperacéo retardada, em %; MR, é o médulo instantdneo (NBR), em
MPa; MRt é o modulo total (ASTM), em MPa.

3.2.7.4. Mobdulo Dinamico (ou complexo)

A analise dos resultados de MR n&o permite uma modelagem apropriada dos
fenbmenos comumente associados aos pavimentos, por nao considerar seu
comportamento viscoelastico (Ponte et al., 2014). Porém, este ainda é o parametro
de rigidez mais difundido no Brasil, devido tanto a cultura de utilizacdo desse
parametro quanto ao alto valor de aquisi¢do de equipamentos para obtencédo do
Modulo Dinamico (MD). A principal diferenga entre MR e MD ¢é que o teste de MD
usa aplicacao de carregamento senoidal, enquanto que o MR usa carregamentos
reversiveis com periodos de descanso. O ensaio de modulo complexo pode ser
usado para determinar tanto as caracteristicas elasticas quanto as propriedades

viscoelasticas lineares do material.

O ensaio foi realizado de acordo com a norma americana ASTM D 3479,
onde sao prescritas as temperaturas de ensaio de 21,1°C e 37,8°C (70 e 100°F),
bem como as frequéncias de carregamento para cada temperatura, de 0,1, 0,2, 0,5,
1, 2, 5, 10, 20 e 25Hz. O ensaio foi conduzido sob carregamento uniaxial de
compressado de 3kPa em corpos-de-prova de 100mm de diametro por 150mm de

altura.
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3.2.7.5. Deformagao permanente (Flow Number)

O ensaio de deformacéo pelo critério diametral (Flow Number) € um teste de
medida de deformacdo permanente de misturas asfalticas A deformacgao
permanente pode ser afetada pela dureza do ligante, muito embora os testes de
dureza ndo sejam suficientes para estimar este paradmetro. Este teste é
originalmente realizado sob confinamento do corpo de prova, porém, quando nao
confinado € denominado de deformagao permanente por carga repetida (RLPD).
Nele, é possivel simular o efeito da carga repetida de veiculos pesados sobre a
estrutura de um pavimento. Neste ensaio, € medido o parametro Flow Number (FN)
que € o numero de ciclos que o pavimento consegue suportar até que ocorra a

fluéncia.

O teste foi realizado a uma temperatura de 60°C, e ciclos de carga
compressiva de 200kPa sao aplicados no corpo de prova dosado segundo a
metodologia Superpave com 6 a 8% de volume de vazios. O carregamento é
aplicado durante o periodo de 0,1s com repouso de 0,9s, até que seja atingido um
namero maximo de 10.000 ciclos ou uma deformagao de 50.000 microstrains, o que

acontecer primeiro.
3.2.7.6. Ensaio de fadiga

O ensaio de vida de fadiga consiste na definicdo do numero de repeticdes de
carga até a falha do corpo de prova. E feito por compressédo diametral a tensao
controlada (TC), sendo a carga aplicada a uma frequéncia de 1Hz por meio de um
equipamento pneumatico. Os niveis de aplicada sao adotados na capacidade
maxima do equipamento, de 4600N, portanto, tomando-se este valor como base, 3
niveis de porcentagem de tensdo de RT menores do que este valor, em faixas de

decréscimo de 5% foram adotadas.

O ensaio foi realizado na prensa UTM 25, mesmo equipamento utilizado para
o ensaio de MR. A frequéncia de pulso aplicada foi de 1 Hz sendo 0,1s para a
aplicacao de carga senoidal e 0,9s de repouso. O critério de parada adotado foi de
deformacéao axial de 4mm. O ensaio de fadiga foi realizado a temperatura controlada
de 25° C cm os corpos de prova alocados em uma camara de controle de

temperatura. Atualmente ndo existe um método preconizado para a realizagéo deste



94

ensaio no Brasil, portanto, os procedimentos adotados foram baseados em
experiéncias do grupo de pesquisa do Laboratério de Engenharia de Pavimentos da
UFCG.

3.2.8. Ensaios com o ligante PG 67-22
3.2.8.1. Energia de fratura do ligante (BFE)

O teste de energia de fratura do ligante - Binder Fracture Energy (BFE), foi
desenvolvido por Roque et al. (2012) com o intuito de avaliar o potencial de
tolerancia a fissura do ligante asfaltico na faixa intermediaria de temperatura (que
corresponde a faixa entre 0 e 30°C). Este teste é capaz de mensura a Densidade de
Energia de Fratura (FED) que tem alta correlagcido com a resisténcia a fissuragao de
misturas asfalticas, que por sua vez é altamente influenciada pela resisténcia a
fadiga do ligante asfaltico. Portanto, a analise de fratura baseado em tensao direta
pode ser utilizada para prever o comportamento a fissura de ligantes em
temperaturas intermediarias. O teste consiste na aplicagcao de tragdao em velocidade
constante de 500mm/min em um corpo de prova a 15°C com dimensdes conhecidas

até a falha do material (Figura 16).

Figura 16. Amostra de ensaio Binder Fracture Energy (BFE) antes e apds aplicagao de

tensao até a falha

A forca e o deslocamento da amostra sdo medidos, com esses dados calcula-
se a tensdo verdadeira e deformagao verdadeira na secao transversal central da
amostra, onde a fratura se inicia e se propaga. O calculo da deformacédo na seg¢ao
transversal central ocorre conforme Figura 17 e Equacédo 23, onde se assume

coeficiente de Poisson de 0,5:
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Figura 17. Calculo da deformagao da segao transversal
AXL = A;xLy > Ay = AX— (23)
1

Onde:

A; = Area da secdo transversal central da amostra apds primeiro pico de tensdo, L1
= Comprimento do meio da amostra ap6s primeiro pico de tensdo, A = Area inicial da
secao transversal central da amostra., e L = Comprimento inicial do meio da amostra

igual a 3mm.

A tensao verdadeira apds o primeiro pico € calculada conforme Equacgao 24 e

a deformacao verdadeira apds o primeiro pico é calculada conforme Equacéao 25.

_F __F
o= Yl AXL_Ll (24)
Onde:

o = Média da tensao verdadeira na secgao transversal central apos primeiro pico de
tensao (psi), L1 = Comprimento do meio da amostra apds primeiro pico de tensao, e

F = Forca medida em libras.
c=In (L_l) +g (25)

Onde:
e = Deformacao verdadeira total apds o primeiro pico de tensao, &; = Deformacgao

verdadeira total no primeiro pico de tensao.

A curva tensao verdadeira versus deformagao verdadeira é plotada. A
Densidade de Energia de Fratura (FED) é calculada como sendo a area sob a curva

até o ultimo pico de tensao antes que ocorra falha. O valor de FED é a energia
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acumulada pela amostra até que ocorra a falha. O teste foi realizado conforme a
especificagcdo FDOT BDK 977-27 (2012) em amostras envelhecidas com RTFO e
PAV. O FED foi calculado pela média de trés amostras com discrepancia maxima de
15%.

3.2.8.2. Ensaios reolégicos com PG 67-22
3.2.8.2.1. Grau de desempenho continuo

Na especificacdo Superpave os parametros G*/send e G*-send sao utilizados
para determinacdo da temperatura do Grau de Desempenho (PG), que serve de
controle da rigidez do asfalto. Especificamente o G*/sind controla a rigidez a altas
temperaturas, ou seja, determina a temperatura maxima para o asfalto assegurando
que esse forneca resisténcia ao cisalhamento global da mistura, em termos de
elasticidade a altas temperaturas. A escolha dessa temperatura tem como base o
fato de que quando em servico o pavimento € submetido a cargas ciclicas que
tendem a deforma-lo, sendo que parte dessa deformacao se torna permanente, pois
esta relacionada ao trabalho desenvolvido e ndo recuperado, que é dissipado em

forma de calor.

A especificacdo ASTM D6373/15 determina temperaturas maximas padrao
para analise do PG de ligantes que vao de 46°C a 82°C e sao analisadas em
intervalos de seis em seis graus Celsius, ou seja, se um ligante PG 64-22 tem
temperatura maxima de 64°C, isto significa que esta foi a maxima temperatura do
PG que atendeu aos requisitos de G*/send minimo de 1,0kPa sem envelhecimento e
2,2kPa apés RTFO. Acontece que as temperaturas de PG sdao medidas em
intervalos, enquanto que, de acordo com a ASTM D7643/10 esta analise é feita de
forma progressiva sem intervalos, e é determinada a real e maxima temperatura em

que o ligante atende aos G*/send minimos.
3.2.8.2.2. Fluéncia e recuperagao sob tensoes multiplas (MSCR)

O parametro G*/send é utilizado para controle da deformagao permanente do
asfalto de acordo com a especificagcdo Superpave, porém este parametro € avaliado
dentro da regido de viscoelasticidade linear do ligante, e as deformagdes no asfalto

podem ocorrer fora desta regido. Este ensaio foi realizado no DSR de acordo com a
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especificagcdo ASTM D7405/2015 usando geometria de placas paralelas de 25mm

na temperatura maxima do PG do ligante puro.

Aplicou-se uma tensao controlada durante 1s, em uma amostra de asfalto,
sendo retirada em seguida e permitindo que o material repouse por um tempo de 9s.
Dois niveis de tensdo foram aplicados, uma de 100Pa aplicada para os dez
primeiros ciclos, simulando uma condigdo de trafego normal, e uma segunda de
3200Pa, que simula a acado do trafego intenso, com o objetivo de avaliar a

capacidade do material em manter sua resposta elastica.
3.2.8.2.3. Varredura linear de amplitude de deformacgao (LAS)

O teste de Varredura de Amplitude Linear (Linear Amplitude Sweep - LAS) foi
proposto por Johnson and Bahia (2010) com o intuito de avaliar o comportamento a
fadiga de ligantes asfalticos de forma acelerada utilizando a teoria do dano continuo
viscoelastico (VECD). A analise consiste em uma série de ciclos de carga que
aumenta sistematicamente a amplitude de deformagao sob frequéncia constante.
Para este teste é utilizada a geometria de 8mm do DSR em amostra envelhecida
com RTFO e PAV.

O teste é composto por duas etapas: varredura de frequéncia e varredura de
amplitude. A varredura de frequéncia é designada para obter informacbes de
propriedades reoldgicas do ligante asfalticos e a varredura de amplitude, mensura o
dano sofrido pelo ligante. A frequéncia utilizada € de 10Hz, com aplicacao inicial de
100 ciclos a 0,1% de deformagdo para determinar propriedades viscoelasticas
lineares do material antes do dano. Cada ciclo de carga subsequente consiste em

100 ciclos, a uma taxa de aumento de 1% cada, até 30% de deformacao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados de caracterizagao do ligante
asfaltico 50/70 de PG 64-XX. Com base nessa caracterizagéo, e de acordo com a
especificagao n° 32 da ANP, foi escolhida a composicao de polimeros ideal para
prosseguir com os ensaios mecanicos. Os resultados de ensaios mecéanicos sao
apresentados para corpos de prova dosados segundo a metodologia Superpave
com o ligante puro (PG64-XX) e o modificado com polimero (AMP) na composi¢ao

escolhida.

Posteriormente sao apresentados os resultados dos ensaios realizados com o
ligante PG 67-22 na Universidade da Flérida. Resultados de energia de fratura do
ligante, assim como testes reoldgicos sdo apresentados. Por fim, é realizada uma

analise geral do efeito dos polimeros como modificadores nos ligantes asfalticos.

Para uma melhor identificacdo das composi¢coes de polimeros, os resultados
graficos sado apresentados com uma legenda referente a quantidade, em

porcentagem por peso, de modificador adicionado.
4.1. Ensaios empiricos com ligante Replan 50/70 (PG 64-XX)
4.1.1. Ensaio de penetragao

O ensaio de penetracdo € um método empirico desenvolvido para avaliar a
consisténcia do ligante, baseando-se na dureza do ligante asfaltico a temperatura de
25°C. O teste foi realizado com as amostras de ligante puro, modificado e apés
envelhecimento a curto prazo (RTFO). As amostras foram ensaiadas em duplicata,
com quatro furos de penetragdo cada. Os resultados sdo a média desses valores e
as discrepancias podem ser visualizados no grafico da Figura 18, em pontilhado

estdo os limites maximo e minimo segundo a ANP n°32.

No que diz respeito ao paradmetro Penetracdo (PEN), a composicdo que
menos afetou a dureza do ligante foi a D, com 1,8% de Polimul S74. O polimero
elastomérico manteve o padrédo de dureza do ligante asfaltico, porém, quando
adicionado com PPA como catalisador, o valor de penetragao tende a diminuir, e

houve uma tendéncia de aumento dessa rigidez pelo aumento da adigdo de PPA ao
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ligante modificado com S74. As amostras B e C, modificadas apenas com PPA,
apresentaram diminuicdo nos valores de PEN, comprovando que o acido
polifosférico, quando utilizado como modificador de ligantes asfalticos por si, € capaz
de aumentar a dureza deste ligante (Kodrat et al., 2007). A amostra G, modificada
com 0,3% de HDPE se tornou mais rigida, pela caracteristica do polimero —

termoplastico — o efeito na modificagdo € geralmente pelo aumento da dureza do

ligante.
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Figura 18 . Resultados do ensaio de penetragao a 25°C

As amostras modificadas com a composi¢ao envolvendo S74, SX500 e PPA
(amostras |, J, K e L) apresentaram maiores indices de dureza, apesar de todas
atenderem ao minimo especificado pela ANP para ligante elastomérico. A adicao de
SX500 aumenta a rigidez do ligante, que tem como resultado o aumento da
resisténcia a deformacgao, conforme apontado por Polacco et al. (2015). As amostras
com os maiores teores de PPA e SX500, | e L, respectivamente, apresentaram os

menores valores de penetracéo a 25°C.

Em resumo, o ligante asfaltico tornou-se mais rigido com a adicao de
polimero, e quanto maior o teor, menor a penetracdo. Todavia, o polimero Polimul
S74 foi o que menos influenciou na dureza. O PPA e PE, mesmo isoladamente,

diminuiram a penetragdo do ligante. Este comportamento também foi observado
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tanto por Jun et al. (2008) quanto por Topal (2010) para ligante modificado a base
GMA ou pela funcionalizagdo do polietileno de baixa densidade (GMA-g-LPDE).
Quando aplicados em conjunto, houve uma redugdo mais significante da
penetracao, todavia, os valores sdo aceitaveis conforme a ANP n° 32 para ligantes

elastoméricos 60/85-E.

A modificagcdo com polimero tende a reduzir a susceptibilidade a temperatura
do ligante asfaltico. Misturas de asfalto com maior penetragao sao mais resistentes a
baixa temperatura de fissuramento bem como a deformagdo permanente (Topal,
2010). Portanto, os resultados indicam um aumento da dureza do ligante, o que
indica maior susceptibilidade as variagdes de temperatura, podendo nao ter bom

comportamento diante de baixas temperaturas, por exemplo.

Para caracterizar a penetragcdo dos ligantes apds o envelhecimento a curto
prazo RTFO, os valores de penetracdo sdo colocados em termos de porcentagem
de penetracao retida (PPR) — dado pela razdo entre a penetragdo apds e antes o
envelhecimento — que segundo a ANP n°32 esse valor deve ser de no minimo 60%.
O PPR funciona como um indicador da sensibilidade do ligante ao processo de
envelhecimento a curto prazo, maiores valores de PPR indicam menor sensibilidade
ao envelhecimento, assim como, menores valores indicam menor sensibilidade,
ocorrendo mais perdas de volateis o que torna ligante bem mais duro. Os resultados

de PPR sao mostrados no grafico da Figura 19.

Como pode ser observado no grafico da Figura 19, os ligantes modificados
com a composicdo de S74 com SX500 e acido polifosférico como catalisador, se
tornaram mais resistentes ao processo de envelhecimento. As amostras J, K e L
mostram que quanto maior a adigdo de SX500 no ligante, maior sera a resisténcia
do ligante ao RTFO, o que significa que o ligante foi capaz de manter suas
caracteristicas apos o processo de envelhecimento e se tornou mais resistente aos
efeitos que o envelhecimento a curto prazo causou no ligante, como por exemplo,

aumento da dureza.
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Figura 19. Resultados de porcentagem de penetracao retida (PPR)

4.1.2. Ponto de amolecimento

O ensaio de ponto de amolecimento (PA) foi realizado em duplicata, os
resultados sdo a meédia de quatro medidas de PA por amostra, e os resultados das
amostras antes e apoés envelhecimento em curto prazo em estuda RTFO podem ser
observados no grafico da Figura 20. Para os resultados de ponto de amolecimento,
a ANP especifica que, para ligantes asfalticos serem classificados com elastomérico
60/85-E, o valor minimo de PA deve ser de 60°C.

As amostras que contém PPA ou SX500 isoladamente ndao apresentaram
influéncia significativa, provavelmente devido aos baixos teores desses materiais
utilizados na modificagdo. O ligante modificado com S74 teve um aumento de 5°C
no PA, resultado encontrado também por Polacco et al. (2004). Isto pode ser
explicado pelo fato de o SX500 (termoplastico) ser disperso no ligante apenas
fisicamente, conforme Yan et al. (2013) destacaram. Por outro lado, a estrutura
interna do S74 leva a reagao entre o grupo epoxi e o grupo funcional do asfalteno
formando uma ligagao éster que gera uma estrutura de rede entre o S74 e o ligante

asfaltico, mudando sua composicao (Jun et al., 2008).

Por meio deste parametro é possivel observar o efeito da adicao de acido

polifosférico como catalisador da mistura entre S74 e o ligante asfaltico, que ativa a
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caracteristica elastomérica do S74, isto indica melhoria nas propriedades em
elevadas temperaturas do ligante modificado, tornando-o mais resistente a
deformacao permanente (Yan et al., 2013). O PA aumentou com o aumento do teor
de PPA. O mesmo comportamento pode ser observado nas amostras H, K e |,
modificada com S74 e SX500, a adicdo do PPA contribui ainda mais para o aumento

do PA dessas amostras.
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Figura 20. Resultados de ponto de amolecimento (PA) antes e apds envelhecimento em
RTFO, em °C.

As amostras de S74 com adi¢cdao de PPA atendem ao minimo estabelecido
pela a ANP n°32 para PA. Isso mostra que o PPA possui influéncia significativa na
melhoria das propriedades em elevadas temperaturas do ligante modificado. Com
relacdo as amostras com combinagao dos modificadores S74, SX500 e PPA (I, J, K
e L) observa-se que o efeito combinado desses polimeros foi benéfico no aumento

da resisténcia a deformacao permanente, pelo aumento do PA.

Com relagao ao uso do S74, Jun et al. (2008) e Topal (2010) observaram este
mesmo comportamento em suas composicdes contendo GMA, a tendéncia de
aumento do PA a medida que se eleva a quantidade de polimero no ligante asfaltico.
Comparando as amostras E e H, de S74 co-modificado com 0,3% de PPA ou

SX500, respectivamente, observa-se que, para este teor, a poliolefina tem maior
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influéncia no aumento da dureza do ligante. Isso também foi observado por Zhu
(2014), que reforgcou que o polietileno tende a melhorar as propriedades do ligante a

elevadas temperaturas.

Apos o envelhecimento a curto prazo RTFO, as amostras modificadas se
tornaram ainda mais rigidas, devido a perda de componentes volateis que ocorre
durante o processo de envelhecimento, assim como, devido ao polimero S74 reagir
qguimicamente com o ligante asfaltico quando funde a este material sob elevada
temperatura. Portanto, pode-se dizer que o processo de envelhecimento aumentou a
rigidez do ligante asfaltico. No grafico da Figura 21 sao apresentados os valores da
variacao do ponto de amolecimento antes e apds RTFO, os valores desta variagcédo

devem ser menores que 7°C para atender ao limite estabelecido pela ANP n°32.
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Figura 21. Variagcédo de ponto de amolecimento (PA) apds envelhecimento em RTFO, em °C.

O limite estabelecido pela ANP para medida de ponto de amolecimento antes
e ap6s o envelhecimento a curto prazo RTFO avalia o efeito do envelhecimento
nesta propriedade do ligante asfaltico. A amostra que mais foi afetada pela RTFO no
PA foi a de S74 com SX500, como pode ser observado nas amostras H, Ke L e a
adicdo de PPA aumenta gradativamente esta variagdo. A amostra |, com maior teor
de PPA ultrapassou o limite estabelecido, pois atingiu uma diferenca de 8,5°C entre

os PA antes e ap6s RTFO.
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4.1.21. indice de susceptibilidade térmica

As propriedades de penetragido e ponto de amolecimento sao relacionadas no
grafico da Figura 22 por meio do indice de Susceptibilidade Térmica (IST). As linhas
referentes a valores de IST sdo destacadas. De acordo com Ehinola et al. (2012) os
valores de IST podem variar entre -4 para alto indice de susceptibilidade, e +6 para
baixo indice de susceptibilidade térmica, onde quanto maior o valor de IST, menor é
a susceptibilidade térmica do ligante, ou seja, menos sensivel a variagdo de
temperatura. Todavia, elevados valores podem ser indicios de gelificacdo do ligante,
e ligantes com propriedade SOL s&o os que possuem IST mais préximo de zero (Jun

et al., 2008). Os resultados estdo mostrados no grafico da Figura 22.
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Figura 22. Grafico de Ponto de Amolecimento versus Penetragcdo com destaque para as

linhas de indice de Susceptibilidade Térmica (IST).

Na faixa direita do grafico os baixos valores de PA sdo observados os
materiais mais moles. Nesta faixa podem ser encontrados os ligantes A (puro), ou
com modificadores isolados B, C, D e G. Enquanto que, a medida que se move para
a parte esquerda e superior do grafico, pode-se observar os materiais mais rigidos
(menor PEN) e com mais alto valor de IST, nessa faixa podem ser encontradas as

amostras E, F, H, |, J, Ke L. Com destque para as amostras K, L e | com menores



105

indices de penetracdo (mais rigidas) e mais elevados valores de ponto de

amolecimento.

Observa-se o efeito da adicdo de diferentes polimeros na modificacdo do
ligante asfaltico, uma vez que os ligantes com apenas um modificador (seja ele S74,
SX500 ou PPA) se localizam na faixa de alta susceptibilidade a temperatura, se
comparando, nesses termos, ao ligante puro. O ligante D, estaria na faixa ideal de
IST, préximo de zero, com comportamento SOL (Bernucci et al., 2007). Uma vez que
se realiza a modificagdo com uma composi¢cao de polimeros — com destaque para
os modificados com Polimul S74, SX500 e adicdo de PPA — estes se tornam menos
susceptiveis a temperatura, com maiores valores de IST, sendo mais desejaveis
para aplicacdo em campo. Estes ligantes sofrem menos deformagao permanente em
elevadas temperaturas, assim como sao mais resistentes a fissuras de origem
térmica em baixas temperaturas. Conclui-se que o indice de susceptibilidade térmica
(IST) do ligante aumenta de acordo com o aumento do teor de polimero, e a jungao
de polimeros se mostrou benéfica na otimizacdo do IST do ligante modificado
(Jun et al, 2008).

4.1.3. Recuperacgao elastica

A caracterizagao de ligantes asfalticos elastomérico pela ANP n°32 se da,
basicamente, pela observacdo dos parametros Ponto de Amolecimento (PA) e
Recuperacao Elastica (RE), sendo o limite minimo proposto para este segundo
parametro 85% para ligantes elastomérico 60/85-E. Os resultados de RE estédo

mostrados no grafico da Figura 23.

O ensaio de RE ¢ aplicado a amostras modificadas, pois ligantes puros, a
exemplo da amostra A, praticamente ndo apresentam recuperagao elastica.
Amostras modificadas com PPA ou SX nao apresentam recuperagao, pois tratam-se
de materiais que nao tem caracteristicas elastomérica. A adicdo do polimero S74 em
1,8% por peso fornece um retorno elastico de 74%, isso € explicado pela formacgao
de uma rede de polimero quimicamente ligada, onde a propriedade do polimero é
adquirida pelo ligante asfaltico, fazendo com que o ligante se torne mais elastico.
Conforme observado em ensaios anteriores, a adicdo de 0,15% de PPA como

catalisador aumenta a propriedade elastica desse material, levando ao aumento da
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RE para 83%. Pamplona (2013) também ressaltou que a utilizagdo de PPA tende a

melhorar as caracteristicas elasticas do ligante modificado por polimero.
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Figura 23. Recuperacéo elastica dos ligantes puro e modificados

A adicdo de SX as amostras modificadas com S74 e PPA produz ligantes de
maior elasticidade, uma vez que os termoplasticos aumentam a rigidez da amostra,
pela resisténcia a deformagdao. Somente neste caso, da composi¢cao de S74 com
SX500 e PPA, as amostras atendem ao limite minimo especificado na ANP 32, isso
evidencia o beneficio da adicdo conjunta dos modificadores, uma vez que,
isoladamente, eles nao atingem a especificagdo nos teores utilizados, porém,
guando somados, seus beneficios levam a elevada elasticidade do ligante asfaltico.
Nesses termos, para atender a especificacao de ligantes elastoméricos com o teor
fixo de S74 (RET), o uso da composi¢cao com PPA e SX500 se torna fundamental na

otimizagao da elasticidade do ligante.

Bulatovic et al. (2014) destacaram que o elevado teor de asfaltenos favorece
a reatividade do polimero RET com o ligante asfaltico, e Yan et al. (2013)
destacaram que quando adiciona o PPA como modificador, eleva-se o teor de
asfaltenos no ligante. Desta forma, pode-se concluir que a introducdo do PPA
favorece a melhoria da reacdo com o polimero RET resultando no elevado

desempenho do material. Além disso, a introdugcdo da poliolefinas dispersa no



107

ligante contribui com o aumento da rigidez, favorecendo a elasticidade das

amostras.

Na Figura 24 podem ser observados os resultados de recuperacao elastica
dos ligantes apos o processo de envelhecimento a curto prazo (RTFO). O limite
minimo estabelecido pela ANP 32 é de 80% de RE apds envelhecimento, é possivel
observar que o indice de recuperacao dos ligantes foi pouco alterada pelo processo
de envelhecimento. O ligante E aumentou a RE apds envelhecimento — também
observado por Bulatovi¢c et al. (2014) — este fato mostra que mesmo apds o
envelhecimento o ligante manteve sua resposta elastica. Neste parametro, os

ligantes E, |, J, k e L atenderam ao limite minimo estabelecido.
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Figura 24. Recuperacido elastica dos ligantes puro e modificados apdés envelhecimento
RTFO

4.1.4. Ponto de fulgor

As temperaturas de fulgor das amostras atendem ao requisito estabelecido
pela ANP n°32 de no minimo 235°C, conforme pode ser observado no grafico da
Figura 25. Observa-se que a adicdo do polimero S74 leva a diminuicdo da
temperatura de fulgor. O efeito do acido polifosférico € de incremento na
temperatura de fulgor. As composigcdes que obtiveram maior temperatura para inicio

da emanacgao de gases inflamaveis foram F e H, correspondentes a amostra
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modificada com Polimul S74 e adigdgo de 0,30%PPA e 0,30% SX500
respectivamente. Em termos gerais, todas as amostras atendem ao limite minimo
proposto na especificacdo da ANP, apresentando segurancga para o uso e aplicagao

em elevadas temperaturas.
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Figura 25. Ponto de fulgor (°C) dos ligantes puro e modificados
4.1.5. Estabilidade a estocagem

Os resultados do teste de separacao de fase estdo mostrados na Tabela 13,
dados pelo ponto de amolecimento (PA) do topo do recipiente apds estocagem, e

PA de amostra da base, onde a diferenca de PA entre topo e base é calculada.

Os ligantes observados atenderam ao limite de diferengca de PA entre topo e
base estabelecido pela ANP para ser caracterizado como ligante elastoméricos, que
€ de 5°C. Nota-se que a diferenca para as amostras contendo S74 ou S74 e acido
sdo menores do que 1°C, comprovando a reatividade do polimero com o ligante
asfaltico. A medida que se adiciona SX ao ligante, a diferengca de PA torna-se mais
expressiva, mesmo nos casos em que € adicionado com polimero RET. A maior
diferenga acontece na amostra L, em que atinge 3°C para adigdo de 0,5% por peso
de SX500 na mistura. Baseado nestes resultados nota-se que para o polimero S74,
uma rede tridimensional é formada por ligagdes covalentes entre as moléculas do

polimero, levando a formagao de uma rede polimérica de natureza quimica, em vez
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de uma rede fisica, como a que ocorre com o uso do SX500 (Pérez-Lepe et al,
2007).

Tabela 13. Resultados de separagao de fase de amostras de ligantes modificados

Ligante Asfaltico Cdédigo PA Topo PA Base Diferenga (°C)
PG 64-XX A - - -
0.15 PPA B 42,00 43,00 1,00
0.30 PPA C 48,00 49,00 1,00
1.8 S74 D 52,50 53,00 0,50
1.8 S74 + 0.15 PPA E 64,75 65,00 0,25
1.8 S74 + 0.30 PPA F 64,00 64,50 0,50
0.3 SX G 42,00 44,50 2,50
1.8 S74 + 0.3SX H 66,00 67,00 1,00
1.8 S74 + 0.3 SX + 0.30 PPA I 76,00 77,00 1,00
1.8 S74 + 0.1SX + 0.15 PPA J 62,50 62,75 0,25
1.8 874 + 0.3 SX + 0.15 PPA K 71,75 74,25 2,50
1.8S74+05SX+0.15PPA L 78,00 81,00 3,00

O polimero SX500 & um polietileno de alta densidade, classificado como
termoplastico, e ndo apresenta reacdo quimica com o ligante, o que explica a
discrepancia entre o PA de topo e base para as amostras K e L com maior teor de
SX500. Portanto, quanto maior o teor deste material adicionado, mais o polimero
tende a migrar para a base (maior PA) do recipiente quando submetida a elevada
temperatura. Baseando-se neste resultado, pode-se concluir que, quanto maior o
teor de SX500 adicionado ao ligante, mais susceptivel este seria a separacao de
fase. Pérez-Lepe et al., (2006) concluiu o mesmo em amostras de HDPE estocadas

apos 24hs, uma vez que toda matriz de FRP se deslocou para o topo do cilindro
4.1.6. Viscosidade rotacional

A modificacdo de ligantes asfalticos geralmente acarreta o aumento da
viscosidade do ligante, que por sua vez esta relacionado com as temperaturas de
usinagem e compactagao, que sofrem acréscimo em seu valor devido ao uso do
modificador. Porém, o aumento dessa viscosidade depende do tipo e da proporgao

do modificador que é adicionado e sua interacdo com o ligante de base.

A Figura 26 apresenta as viscosidades rotacionais dos ligantes asfalticos a
135°C, com o limite maximo estabelecido pela ANP n°32 para ligantes elastoméricos
60/85-E. A maior viscosidade observada é a do ligante E, modificado com S74 e

0,30% por peso de PPA. A adicdo do polimero S74 por si s6é aumenta
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expressivamente a viscosidade a 135°C, isso reflete a reagdo quimica que ocorre
entre o polimero e o ligante, mudando a consisténcia do ligante o que o torna mais
viscoso, este fator juntamente com adi¢cao de SX500, que enrijece o ligante asfaltico
e melhora propriedades em elevadas temperaturas, aumenta ainda mais o

comportamento viscoso do material.
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Figura 26. Resultados de viscosidade rotacional em a temperatura de 135°C (20rpm)

Com relagao a adicao de PPA, os resultados mostram que a modificagdo com
esse material tende a aumentar a viscosidade do ligante, isso pode ser observado
nas amostras A, B e C, em que comparado ao ligante puro, a adicdo de PPA tornou
o ligante mais consistente a temperatura de 135°C. O mesmo pode ser observado
nas amostras D, E e F e H, K e L, em todos os casos, a adicdo de maiores
quantidades de PPA aumentou o valor da viscosidade do ligante modificado com
S74. E a temperatura de 135°C todas as composi¢gdes atendem ao limite

estabelecido de viscosidade maxima conforme ANP n°32 de 3000cP.

O aumento da viscosidade do ligante pela adicdo de PPA também foi
observado por Yan et al. (2013) quando se aumentou o teor de PPA como
modificador. O autor observou que o aumento do teor de PPA levou ao aumento de
asfaltenos e diminuigdo das resinas em ligantes asfalticos, e os asfaltenos sao
responsaveis pelas propriedades reologicas dos ligantes, o que pode explicar o

aumento da viscosidade no caso da modificagcdo com maiores teores de PPA.
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A Figura 27 apresenta as viscosidades rotacionais dos ligantes asfalticos a
150°C, com o limite maximo estabelecido pela ANP n°32 para ligantes elastomérico
60/85-E de 2000cP. As tendéncias de viscosidades permanecem as mesmas se
comparado as realizadas a 135°C. O expressivo aumento na viscosidade com a
adicao de PPA ao como catalisador da modificagdo com S74 comprova o efeito
deste material na reagao entre terpolimero reativo e ligante, uma vez que, de acordo
com Polacco et al (2004) terpolimeros reativos possuem a caracteristica de reagao
continuada, o que significa que quando submetido a elevada temperatura, a reagao
quimica entre polimero e ligante asfaltico continua e pode conduzir a um significativo
aumento da viscosidade. Por isso, o tempo de reacao do ligante deve ser mantido
dentro de um determinado limite para se obter melhor controle da viscosidade, uma

vez que, sendo muito elevada pode inviabilizar o uso do material.
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Figura 27. Resultados de viscosidade rotacional em equipamento Brookfield a temperatura
de 150°C (50rpm)

A Figura 28 apresenta as viscosidades rotacionais dos ligantes asfalticos a
177°C, com o limite maximo estabelecido pela ANP n°32 para ligantes elastomérico
60/85-E de 1000cP. A 177°C as amostras mais viscosas apresentam viscosidade
em torno de 300cP, atendendo a especificagcdo de maximo de 1000cP. A adicao de
PPA como catalisador permanece diferenciando as amostras entre suas

viscosidades, porém, quando se trata de ligantes com adigdo de SX500 a esta
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temperatura as amostras nao sofrem o mesmo efeito, provavelmente por se tratar de
um polimero termoplastico, a elevada temperatura pode comegar a haver
decantacado do material apesar de ser aplicado juntamente com polimero reativo, o
que aumenta a viscosidade, mas nao o diferencia pelos diferentes teores

adicionados.

07070 7 10
900.00 -
800.00 -
700.00 -
600.00 -
500.00 -
400.00 -
300.00 -

200.00 +

Viscosidade Rotacional (cP) a 177°C

100.00 -

0.00 +1=1

H I J K L
0 - 1.80 1.80 1.80 1.80 1.80
Polimul SX 500 - - - - - - 0.30 0.30 0.30 0.10 0.30 0.50

>
-=}

.()&‘

L=

o |
oo ™=
Q

Polimul S74 - - 1.80 1.80 1

PPA 116 % - 0.15 0.30 - 0.15 0.30 0.30 0.15 0.15 0.15

Figura 28. Resultados de viscosidade rotacional em equipamento Brookfield a temperatura
de 177°C (100rpm)

De acordo com o manual de projeto de misturas asfalticas do Superpave
(Asphalt Institute, 1995) a viscosidade ideal para a mistura é aquela que permite que
o ligante asfaltico seja capaz de envolver todos os agregados. Para compactacéo, é
aquela na qual a mistura asfaltica ao ser compactado ndo sofra escorregamento
pela acao dos rolos compactadores e permita a obtencdo do Volume de Vazios (Vv)
preconizado na dosagem. Essas caracteristicas das misturas asfalticas,
temperaturas de usinagem (TU) e temperatura de compactacao (TC), sao regidas

pelo tipo de ligante asfaltico utilizado e dependem de sua viscosidade.

Domingos et al. (2012) estudaram diferentes métodos de calculo de
temperaturas de usinagem e compactacdao de ligantes asfalticos modificados de
mesmo PG, avaliando o efeito desses métodos no Volume de vazios (Vv) final das
misturas. Dois métodos foram ultilizados: O tradicional regido pela ASTM D2493 que

apesar de ter sido delineado para misturas ndao modificadas € amplamente utilizado
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e 0 método simplificado proposto por Bahia et al. (2001) e Khatri et al. (2001) que
considera que baixas taxas de cisalhamento durante o teste de viscosidade
rotacional explicam melhor os volumes de vazios independentemente do tipo de
ligante utilizado. Quando calculadas por meio da ASTM as TU e TC sdo maiores que

as do método simplificado em até 10°C e 20°C respectivamente.

As temperaturas de usinagem e compactagao, TU e TC respectivamente,
foram calculadas para os ligantes modificados primeiramente baseando-se no
método tradicional da ASTM D2493, que preconiza a temperatura apropriada para
usinagem a que o ligante asfaltico apresenta viscosidade rotacional Brookfield de
0,17+ 0,02 Pa.s e a temperatura de compactagdo a que apresenta viscosidade
rotacional Brookfield de 0,28 + 0,03 Pa.s. As TU e TC sdo mostradas na Tabela 14.

Tabela 14. Temperaturas de usinagem e de compactacao (TU e TC) de acordo com ASTM

D2493
. i . Usinagem (°C) Compactagao (°C)
Ligante Asfaltico Codigo Intervalo Valor médio Intervalo Valor médio
PG 64-XX A 147 - 142 144 136 - 132 134
0.15 PPA B 155 - 150 152 143 - 139 141
0.30 PPA C 159 - 153 156 147 - 142 144
1.8 S74 D 161 - 155 158 149 - 144 147
1.8 S74 + 0.15 PPA E 190 - 185 188 178 - 174 176
1.8 S74 + 0.30 PPA F 194 - 188 191 182 - 178 180
0.3 SX G 155 - 150 152 143 - 139 141
1.8 S74 + 0.3SX H 191 - 183 187 175 - 169 172
1.8 S74 + 0.3 SX + 0.30 PPA I 192 - 186 189 180 - 176 178
1.8 S74 + 0.1SX + 0.15 PPA J 191 - 185 188 179 - 174 176
1.8 S74 + 0.3 SX + 0.15 PPA K 192 - 187 189 180 - 175 178
1.8 S74 + 0.5 SX + 0.15 PPA L 191 - 185 188 179 - 174 176

As temperaturas de usinagem e compactagao, TU e TC respectivamente,
foram calculadas para os ligantes modificados. O ligante puro ou os modificados
com PPA, S74 ou SX isoladamente situaram-se na faixa de 150°C para usinagem e
140°C para compactagao. Ao se tratar das TU e TC para os ligantes com adi¢cado de
S74 com PPA e/ou SX, as temperaturas sobem ao nivel de cerca de 190°C para
usinagem e 180° para compactacao. Tais valores, por serem muito elevados, nao
sao recomendados para uso em campo pois podem levar a riscos de seguranga por
parte do operador, problema ambientais, degradacdo quimica do material e

oxidagao.
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Na Tabela 15 sdo apresentados os resultados de calculo de TU e TC pelo
critério simplificado, este critério leva em consideracao a dependéncia dos ligantes
asfalticos modificados a taxa de cisalhamento e, assim, estabelece faixas mais
elevadas de viscosidade rotacional no calculo das temperaturas de processamento.
Vale salientar que este método s6 é valido para amostras com comportamento
psdeudoplastico e os ligantes asfalticos considerados nesta pesquisa possuem
comportamento Newtoniano. No critério simplificado, Bahia et al. (2001) e Khatri et
al. (2001) sugerem o calculo de TU e TC para amostras medidas com spindle 27 a
20rpm em duas faixas: 0,75 + 0,1 Pa.s para usinagem e 1,4 + 0,1 Pa.s para

compactacao.

Tabela 15 . Temperaturas de usinagem e de compactacédo (TU e TC) de acordo com o

método simplificado proposto por Bahia et al (2001) e Khatri et al (2001)

. . . Usinagem (°C) Compactacgao (°C)

Ligante Asfaltico Caédigo — —
Intervalo  Valor médio Intervalo Valor médio

PG 64-XX A 119 - 114 116 101 - 105 106

0.15 PPA B 124 - 119 121 111 -109 110

0.30 PPA C 127 - 122 124 114 - 111 113

1.8 S74 D 129 - 124 127 116 - 114 115

1.8 S74 + 0.15 PPA E 158 - 153 156 145 - 142 144

1.8 S74 + 0.30 PPA F 163 - 158 160 150 - 147 149

0.3 SX G 124 - 119 121 111 -109 110

1.8 S74 + 0.3SX H 149 - 142 146 132-129 131

1.8 S74 + 0.3 SX + 0.30 PPA I 161 - 156 158 148 - 145 147

1.8 S74 + 0.1 SX +0.15 PPA J 158 - 153 155 144 - 142 143

1.8 S74 + 0.3 SX + 0.15 PPA K 160 - 154 157 126 - 144 145

1.8 S74 + 0.5 SX + 0.15 PPA L 158 - 153 155 144 - 142 143

Quando calculadas por meio do critério simplificado, as temperaturas de
usinagem e compactagao decrescem substancialmente se comparados ao critério
tradicional. Seguindo a mesma comparagao utilizada no método anterior, o ligante
puro ou os modificados com PPA, S74 ou SX isoladamente situaram-se na faixa de
120°C para usinagem e 110°C para compactacédo, uma diferenga de, em média 30°C
e 20°C respectivamente para estes materiais. Ao se tratar das TU e TC para os
ligantes com adigdo de S74 com PPA e/ou SX, as temperaturas sobem ao nivel de
cerca de 155°C para usinagem e 145° para compactacao, diferenca de em média
35°C para ambos. Valores que viabilizam o uso destes materiais com seguranca e

economia.
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Vale salientar, uma vez mais, nas conclusdes de Domingos et al. (2012) de
que, as TU e TC para ligantes modificados calculadas por meio do critério
simplificado quando utilizadas para o processo de dosagem de acordo com
especificagao Superpave para obtencao de 4% de volume de vazios com 100 giros,
atenderam aos requisitos volumétricos de dosagem, reforcando que para esses
ligantes o calculo das temperaturas ideais de usinagem e compactagdo devem
considerar ndo apenas uma faixa especifica de valores de viscosidade, mas

combinar os efeitos da taxa de cisalhamento para os ligantes.
4.1.7. Variagao de massa apoés envelhecimento RTFO

O envelhecimento a curto prazo em estufa RTFO pode levar o ligante
asfaltico a liberar componentes volateis presentes em sua composi¢cao, quando isso
acontece o ligante apresenta aumento de sua consisténcia, o que influencia o
comportamento fisico do material. Por um lado, o aumento dessa consisténcia pode
ser benéfico, resultando em um aumento da resisténcia do ligante a deformacao
permanente, mas por outro lado, pode acelerar problemas de trincamento e fratura
por fadiga. Os resultados da Figura 29 mostram as perdas de massa (%) dos

ligantes puro e modificados, apds envelhecimento RTFO.

A especificagao n°32 da ANP limita essa perda de massa em no maximo 1%.
Observa-se que todos os ligantes atendem a este critério, e que a modificacdo do
ligante asfaltico levou a diminuicdo da perda de massa apds envelhecimento. Tal
resultado indica que o uso de modificadores aumentou a resisténcia do ligante ao
envelhecimento pela perda de componentes volateis, apesar de, como foi possivel
de observar nos resultados anteriores, as propriedades fisicas do ligante serem
afetadas por esse processo, levando a aumento da dureza, diminuicdo da

penetracdo e aumento da recuperagao elastica.
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Figura 29. Perda de massa apds envelhecimento a curto prazo RTFO

4.2. Avaliagao dos ligantes modificados com PG64-XX de acordo com ANP
n°32

Pautado no objetivo de produzir um ligante que atenda a essas
especificagcdbes da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) n° 32 de 2007, utilizando um polimero reativo em conjunto com outros
polimeros, que possam ser uma alternativa aos ligantes elastomérico
comercializados no Brasil, sdo apresentados na Tabela 16 os ligantes modificados e

suas tendéncias de acordo com a classificagao 60/85-E da ANP.

Baseando-se os parametros estabelecidos pela resolugdo n°32 da ANP, as
amostras que atendem a todos os parametros, para o ligante Replan 50/70 de
PG64-XX modificado, foram as composigdes J, K e L, que correspondem ao ligante
modificado com terpolimero RET Polimul S74® no teor de 1,8% por peso, com
adigao de acido polifosférico 116% no teor de 0,15% por peso, e Polimul SX500®

adicionado nos teores de 0,1%, 0,3% e 0,5% por peso respectivamente.

A ideia de se utilizar desta composicdo seria introduzir caracteristicas
especificas para o ligante modificado por meio da combinacéo das propriedades de
cada material introduzido. O Polimul S74®, por se tratar de um terpolimero reativo,

diminui a susceptibilidade do ligante a separagao de fase, ao passo que aumenta
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sua elasticidade. A adi¢do do S74 foi limitada ao teor de 1,8% por peso devido ao
fato confirmado por Polacco et al. (2004) da tendéncia de gelificacao do ligante
quando adicionado em maiores teores, além do fator econémico, por se tratar de um
material mais caro. A melhoria do desempenho foi alcangada com adigdo de
PPA116% como catalisador e PolimulX500® como booster, que por sua vez, sao

materiais mais baratos.

Tabela 16. Classificacdo dos ligantes modificados de acordo com a especificacdo n°32 da
ANP

Parametros ANP 60/85-E A B C D E F G H | J K L

Penetragéo (dmm) 40 - 70 * * * * * * * * * * * *

Ponto de Amolecimento (°C), min 60 F F F F * * F * * * * *

Viscosidade Rotacional a 135°C 3000 I = 0
(cP), max

Viscosidade Rotacional a 155°C 2000 R =~ 0
(cP), max

Viscosidade Rotacional a 175°C 1000 I = 00
(cP), max

Ponto de Fulgor (°C) 235 L A T T

Separacgao de fase, max (°C) 5 ¥k ok x k% %k ok k% %

Recuperacgéo Elastica (%), min 85 F F F F F F F F *» * * *

Apos efeito do calor e ar (RTFO) a 163°C, 85min
Variacdo de massa (%), max 1 ook ok ok k kK ok ok ok k%

Variagao do ponto de
amolecimento (°C)
Percentagem de Penetracgao
original (%), min
Percentagem de Recuperagao
Elastica (%)

_5a+7 * * * * * * * * F * * *

60 * * * * * * * *

80 * * * * * * *

F = Nao atende a especificacao

*= atende a especificacao

Baseado nesta analise, e contando que para melhor facilidade em produgao e
economia, o mais indicado seria utilizar os menores teores de modificadores, a
amostra “K” foi eleita por atender aos requisitos com alta performance - uma vez que
a amostra “I” esteve no limite minimo em termos de recuperacido elastica e a
amostra “L” leva mais material - além de aprovar em todas as prescricbes da ANP
n°32. De acordo com os dados observados, esta seria a composi¢ao mais indicada
para aplicacdo quando se deseja uma alternativa eficaz e de elevado desempenho
para os ligantes elastoméricos convencionais. Para prosseguir com a analise de

desempenho do ligante modificado K em comparacdo ao ligante puro, testes
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mecanicos com corpos de prova dosados segundo a metodologia Superpave foram
confeccionados. Os resultados dos testes mecanicos realizados e suas analises

serao abordados no proximo tépico.
4.3. Ensaios mecanicos com ligante puro e AMP (composicao K)

Os testes mecéanicos em corpos de prova de misturas de ligante asfaltico e
agregados foram realizados para mensurar as propriedades de engenharia do
revestimento asfaltico, de forma que mais se aproxime das condicbes em que sao
submetidos em campo. Os ensaios realizados foram classificados de acordo com o
tipo de defeito que pode ocorrer no pavimento, sendo os principais: fadiga e

deformacao permanente.

A caracterizagao em termos de rigidez da amostra é geralmente utilizada para
predizer estas ocorréncias. Testes de ruptura, por meio do teste de resisténcia a
tracdo por compressdo diametral (RT) e analise da sensibilidade da mistura a
umidade (Lottman modificado) foram realizados. Ensaios de rigidez, por meio do
modulo de resiliéncia (MR) e mdédulo dindmico (MD). Analise da resisténcia a
deformacao permanente foi realizada por meio do teste de deformagao permanente
(Flow Number) e a analise de fadiga com o teste de vida de fadiga. Os resultados

destes ensaios estao apresentados a seguir.
4.3.1. Resisténcia a tragao

A resisténcia a tracdo por compressao diametral (RT) ja faz parte de algumas
especificagcbes de misturas asfalticas brasileiras. A norma DNIT 031/2004-ES
especifica o valor de RT minimo de 0,65MPa para concretos asfalticos. Na Tabela
17 sao apresentados os valores de RT para o ligante puro (P) e modificado por

polimero (AMP), pela média de duas amostras.

Tabela 17. Resisténcia a tragdo por compressdo diametral das misturas elaboradas com
ligante puro e modificado com polimero
Amostra Leitura (kgf) RT (MPa) RT media (MPa)

P1 615,00 1,19 118
P2 605,00 1,17 ’
AMP 1 798,00 1,56 1,46

AMP 2 705,00 1,37
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A resisténcia a tracdo de misturas asfalticas esta relacionada a sua
resisténcia a ruptura, que por sua vez é associada a resisténcia a fadiga. Observa-
se nos resultados da Tabela 17 que a mistura com ligante modificado obteve em
média, maior resisténcia a tracdo se comparado ao ligante puro, isso significa maior

resisténcia a ruptura.

O ensaio de tracao indireta fornece um estado biaxial de tensdes (horizontais
de tracao e verticais de compressao) que se aproxima bastante bem das condigcbes
produzidas na base das camadas de rolamento por uma carga de roda, e esta
relacionado a viscosidade do ligante. Portanto, o que se pode observar é que nestes
termos, a amostra utilizando ligante AMP apresentou maior resisténcia, propriedade
essencial para que o pavimento mantenha seu desempenho diante da intensidade

de aplicacao e cargas de trafego.
4.3.2. Resisténcia ao dano por umidade induzida

A sensibilidade de misturas asfalticas a umidade € medida por meio do ensaio
de dano por umidade induzida (Lottman modificado). A resisténcia ao dano a
umidade pode ser observada por meio da relacdo de resisténcia a tragao (RRT)
dada pela RT antes e apo6s condicionamento (RTu). Os resultados de RRT para as

amostras de ligante com 7% de vazios estdo apresentados no grafico da Figura 30.

90% -
80% -
70% -
60% - 55%

77%

50% -
40% -
30% -
20% -
10% -
0% -

RRT (MPa)

Puro AMP
Figura 30. Resisténcia a tracdo de corpos de prova com 7% de volume de vazios antes e

apo6s condicionamento

A metodologia desenvolvida pelo projeto SUPERPAVE estabelece o valor de
RRT deve ficar acima de oitenta por cento (80%), enquanto a MP 8-01 da AASHTO
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estabelece o limite minimo para RRT de setenta por cento (70%). Observa-se que a
mistura utilizando AMP apresentou RRT de 77%, enquanto que a de ligante puro
atingiu uma RRT de 55%. A diminuicdo da resisténcia a tragdo apds o
condicionamento — indugdo de umidade na amostra — € dado como um parametro
para identificar a susceptibilidade da mistura ao deslocamento da pelicula asfaltica
do agregado (perda de adesividade), considerando o efeito deletério da agua. O que
se observa é que a mistura com AMP foi mais resistente a perda de resisténcia apés

o condicionamento se enquadrando na faixa minima da AASHTO.

O MS-2 Asphalt Mix Design Methods (2014) refor¢ca que algumas agéncias
americanas utilizam o parametro de RRT de 70% minima baseado em suas
experiéncias, considerando que RRT menor que 60% sao inaceitaveis, pois indicam
alta sensibilidade ao dano. Desta forma, conclui-se que a modificacdo do ligante
com polimero contribuiu para a melhoria da adesividade e manutengdo de sua
resisténcia mesmo apos ciclos de umidade, o que indica maior resisténcia diante da

vida util do pavimento.
4.3.3. Moédulo de resiliéncia

O moddulo de resiliéncia (MR) € uma medida equivalente ao modulo de
elasticidade, porém € obtido por meio de solicitacbes de carregamentos repetidos de
pequena intensidade que simula o efeito das passagens dos veiculos no pavimento.
As solicitagbes foram realizadas com cargas de 10% e 30% da tensdo de ruptura
(RT). Para analise da sensibilidade térmica das misturas, o MR foi realizado as
temperaturas de 10°C, 25°C e 40°C. Medidas de moddulo instantaneo (MR)) e total
(MRt) foram realizadas. Os resultados apresentados o grafico da Figura 31 séo a
média de trés réplicas misturas de MR com 10% da RT e a Figura 32 para MR com
30% da RT.

De um modo geral, observa-se que os valores de MR para ambas as misturas
sofreram grande influéncia da variagdo de temperatura, tendo uma redugdao do MR
tanto instantaneo quanto total. Da mesma forma, o MR das misturas se mostraram

dependentes da carga aplicada.
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Figura 31. Moédulo de resiliéncia das misturas asfalticas a 10% da RT submetidos a

diferentes temperaturas
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Figura 32. Moédulo de resiliéncia das misturas asfalticas a 30% da RT submetidos a

diferentes temperaturas

Observando os resultados de MR a 10°C em ambas as % de RT, o ligante
puro obteve maior valor de MR, em relagdo a mistura com AMP. Essa diferenca foi
mais pronunciada quando da aplicagdo de maior forca. Esse fato pode ser explicado
devido ao fato de que, a temperatura de 10°C ambas as amostras mantém maior
rigidez, embora menores valores sejam encontrados para AMP, a recuperagao se

torna menos perceptivel, correspondendo a menor diferenga de modulo instantaneo.
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Ainda a 10% de RT, o MRt apresenta maior diferenga, com maior recuperagao por
parte da amostra de AMP. Mostrando que em baixa temperatura a resposta do
polimero diminui a rigidez da amostra. Brito (2006) enfatizou que quanto mais
proximos forem estes dois modulos, mais rapida € a recuperagao elastica do

material quando submetido a agao de cargas.

Sob a temperatura de 10°C com 30% de RT (Figura 32), observa-se que
houve maior diferenciacao dos valores de MR tanto instantdneo quanto total em
relacdo ao ligante puro e modificado. Desta forma, observa-se mais efetivamente o
efeito do polimero diminuindo a rigidez da mistura. Tal comportamento pode ser
relacionado ao aumento do IST discutido no tépico 4.1.2.1, onde o maior valor de
IST do ligante modificado indica menor susceptibilidade a temperatura. Observa-se
que a mistura com ligante puro obteve maior rigidez a temperatura de 10°C se

comparado a amostra de AMP, que manteve menor rigidez.

A 25°C e 10% de RT as amostras de ligante puro mantiveram maior MR, e
MRt se comparadas as de AMP, e em geral, os valores de MR foram maiores do
que a 30% da RT. Isso mostra que ambos os ligantes apresentam menor rigidez
quando submetidos a carregamentos mais pesados. A diferenca entre MR
instantaneo e total também € mais pronunciada com maiores carregamentos.

Mostrando que a resposta elastica é mais retardada.

Sob a temperatura de 40°C ha uma mudanga de comportamento. As
amostras de AMP apresentam maior MR se comparadas as de ligante puro. Esse
aumento da rigidez sob elevada temperatura também pode ser associado aos
resultados de IST discutidos anteriormente. Ja que, como foi mostrado, quando o
ligante tem maior IST ele mantém menor rigidez a baixa temperatura e demora mais
a amolecer sob elevada temperatura. Este resultado mostra o efeito da modificagao

polimérica sobre a rigidez da mistura asfaltica a 40°C.

Na analise do MR, e MRy, a porcentagem de recuperagao retardada (%RR)
das amostras pode ser calculada. Este parametro refere-se a quantidade de
deformacéao retardada foi observada no médulo total em relagdo ao instantédneo. Os
resultados de %RR a 10% e 20% da RT podem ser observados nas Figuras 33 e 34,

respectivamente.
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Figura 33. Porcentagem de recuperacéao retardada para amostras a de MR a 10% da RT
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Figura 34. Porcentagem de recuperacéo retardada para amostras a de MR a 30% da RT

Sob menor carga (Figura 33), o melhor cenario para as amostras (em que
apresentam menor %RR) é sob a temperatura de 25°C. Sob baixa temperatura
(10°C) a %RR do ligante modificado é bem mais elevada que a do ligante puro,
mostrando que a resposta elastica do polimero é mais tardia. A 25°C, condicao ideal
de menor %RR, evidencia a rapida resposta elastica para ambas as amostras. Sob a
temperatura de 40°C, o ligante AMP apresenta mais rapida recuperagdao do que o
puro. Na Figura 34, as amostras de ligante puro e AMP apresentam as mesmas
tendéncias de %RR, o ligante modificado aparenta apresentar resposta elastica mais
tardia quando sob maior carregamento. Nesta condicdo, ha um maior retardo de

recuperacgao nas temperaturas de 25°C e 40°C.
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Conforme Brown et al. (2010), o modulo de resiliéncia de misturas asfalticas
faz referéncia ao moédulo de elasticidade deste material. De forma que quanto mais
rigido, maior o MR. Todavia, uma maior rigidez n&do necessariamente indica maior
resisténcia, uma vez que conforme foi observado no ensaio de MR e RRT, o ligante
AMP apresentou maiores valores do que o puro. Elevados valores de MR (dureza)
indicam que para uma dada carga, houve baixa deformagao da mistura. Brown et al.
(2010) comentam que os materiais mais frageis podem apresentar maior dureza, ao
passo de uma baixa resisténcia. Da mesma forma, materiais mais flexiveis podem

ter baixa dureza, porém alta resisténcia.

Ligantes muito rigidos e que nao tém elasticidade, podem resultar em uma
menor vida de fadiga do pavimento. Para entender melhor o efeito da rigidez e
resisténcia das amostras, € preciso complementar a caracterizagao por meio dos
ensaios de modulo dindmico, deformacao permanente e fadiga, que sao discutidos

adiante.
4.3.4. Médulo dinamico

O moédulo dindmico (MD), simbolizado por |E*|, de misturas asfalticas € uma
medida de rigidez, assim como o MR. A principal diferenga esta no fato de que no
MD a carga ¢ aplicada de forma senoidal, enquanto que no MR, em pulsos de carga
e descarga. Observa-se na Figura 35 o gréfico linearizado de médulo dinamico em

funcado da frequéncia para as temperaturas de 21°C e 37,8°C.

A curva do ligante puro mostra |E*| semelhante ao ligante modificado sob a
temperatura de 21,1°C em elevada frequéncia (alto volume de trafego), para baixas
frequéncias o AMP é menos rigido (menor |E*|), assim como foi observado no ensaio
de mddulo de resiliéncia. Sob a temperatura de 37,8°C ha uma diferenciagdo maior
do |E*| entre as curvas de mistura utilizando ligante puro e AMP. Observa-se que na
zona de alta frequéncia (elevado volume de trafego) o ligante modificado € menos
rigido do que o ligante puro, ja na zona de baixa frequéncia (baixo volume de
trafego) o ligante modificado apresenta uma rigidez maior que o ligante puro.
Resultado semelhante foi encontrado por Rahman e Tarefder (2016) em analise de
modulo completo de amostras com ligante puro e modificado. Esses dados

comprovam que sob um elevado volume de trafego e alta temperatura, o ligante
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modificado mantém sua elasticidade e diminui a rigidez, enquanto que sob baixo

volume de trafego se mantém mais rigido evitando a deformagao permanente.
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Figura 35. Resultados de modulo dinamico em fungao da frequéncia de aplicagcédo de carga

Os resultados do ensaio de moédulo dindmico sob temperatura de 37,8°C
diferencia melhor o efeito do polimero como modificador na variagdo da rigidez da
amostra sob diferentes condicbes de frequéncia, isso porqué, de acordo com
Domingos e Faxina (2015) e Jasso et al. (2015) as propriedades do ligante
modificado com RET e PPA s6 se destacam em elevada temperatura pelo aumento
da elasticidade do ligante asfaltico. Essa elasticidade favorece a resisténcia a

deformacao da amostra assim como melhoria na rigidez.
4.3.5. Deformagao permanente (Flow Number)

O ensaio de flow number (FN) é considerado um teste de avaliacdo da
deformacado permanente de misturas asfalticas em elevada temperatura. O ensaio
foi realizado em corpos de prova de 15cm de altura com 7% de vazios a 60°C. A
carga de 200kPa foi aplicada em ciclos de 0,1s e descanso de 0,9 segundos
simulando a passagem de um veiculo pesado na superficie do pavimento. O critério
de parada foi atingir uma deformagao de 50.000microstrains ou 10.000 ciclos. Os
resultados de FN para as amostras de ligante puro e modificado estdo apresentados
na Tabela 18.
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Tabela 18. Resultados de flow number para misturas asfaltica com ligante puro e AMP

Numero de ciclos Deformagao acumulada Flow Number
Puro 360 50.316 111
AMP >10.000 6.984 3.820

O FN do ligante puro foi de 111, atingido a 360 ciclos. Ja para o ligante
modificado (AMP) o FN foi de 3.820, onde uma deformacéao de 6.981microstrains foi
atingida e o ensaio finalizado, pois alcangou o numero maximo de ciclos de 10.000.
O critério da Federal Highway Administration para classificagao de volume de trafego
de acordo com FN minimo é de 53 para trafego médio, 190 para trafego pesado e

740 para trafego extremamente pesado.

Observa-se que a amostra de AMP pode ser classificada como resistente ao
trafego extremamente pesado, obtendo elevada resisténcia a deformacéao
permanente quando submetido a alta temperatura. Isso ocorre devido ao efeito
elastomérico do polimero Polimul S74 como modificador somado a otimizagdo da
resisténcia pela adicdo de Polimul SX500 e PPA como catalizador. A mistura com
AMP mostrou baixa deformagdo acumulada diante de elevado numero de ciclos com

valor de FN 34 vezes maior do que a mistura com ligante puro.

Resultados semelhantes foram encontrados em testes reolégicos realizados
por Domingos e Faxina (2010) e Gama et al., (2016). Em que a modificagdo do
ligante asfaltico com o polimero reativo, PPA e poliolefinas acarretam na melhoria da
resisténcia a deformacado permanente do ligante asfaltico. Observa-se o efeito
semelhante em mistura asfaltica de AMP quando comparada ao ligante puro
submetido a elevada temperatura o polimero mantém a rigidez e elasticidade do
ligante asfaltico fazendo com que este permaneca mais flexivel ao aliviar os esforgos
aplicados. Esse fato leva a crer que o ligante modificado aplicado em mistura

asfaltica submetida a elevada temperatura aumenta a durabilidade do pavimento.

O aumento do ponto de amolecimento e da elasticidade apresentadas
anteriormente nos testes de caracterizagao do ligante, que faz relacao a resisténcia
a deformagao permanente, identificou este fato. Enquanto que o ligante puro
amolece mais rapidamente e ndo possui elasticidade suficiente para retornar ao
estado inicial, apresentando deformacdo permanente mais rapidamente quando

submetido a ciclos de carga e descarga.
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4.3.6. Ensaio de fadiga

O ensaio de vida de fadiga foi realizado com aplicagcdo e carregamento
dependendo da RT de cada composi¢ao, seguindo a forca maxima suportada pela
prensa ATM de 4600N. Desta forma, foram utilizados carregamentos de 35%, 30% e
25% da RT para amostra de ligante puro e 30%, 25% e 20% da RT para amostra de

AMP. Os resultados de vida de fadiga estao apresentados no grafico da Figura 36.
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Figura 36. Grafico de numero de ciclos em fungao a tensio aplicada no ensaio de vida de

fadiga de misturas asfalticas

Observa-se por meio das curvas de vida de fadiga que a mistura utilizando
AMP obteve maior numero de ciclos para as tensdes aplicadas se comparados as
amostras de ligante puro. Isso caracteriza uma maior vida de fadiga do ligante
modificado. Em relagao ao ligante puro, o uso do AMP aumentou o numero de ciclos
até a falha da mistura. Consequentemente, ha uma maior vida util do pavimento

guando submetido a aplicagdo de cargas repetidas.

O uso de ligante modificado aumentou a resisténcia da mistura asfaltica ao
passo que manteve boa elasticidade, comprovada pelos ensaios de MR, MD e flow
number além de aumentar a vida de fadiga do material, que resistiu a um maior
namero de ciclos de carregamentos apresentando elevada durabilidade. Este fato
comprova o beneficio do uso da composicdo de polimeros adotada na mistura
asfaltica, uma vez que uma relagcdo de misturas asfalticas com melhores

desempenhos por fadiga pode resultar no uso de camadas com menor espessura, 0
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que torna o revestimento asfaltico mais econémico, além de ter mostrado resistir

melhor a deformacgao permanente e ter maior resisténcia.
4.4. Ensaios com o ligante PG 67-22: energia de fratura e reologia

Apos a etapa de caracterizacdo empirica para classificagdo conforme ANP
n°32, testes reoldgicos e de resisténcia a fissura foram realizados na Universidade
da Flérida (EUA), como parte do programa de Doutorado Sanduiche no Exterior
(Capes/MCTI/Brasil). Todavia, devido a impossibilidade logistica de envio das
amostras do PG64-XX puro e modificado, os ensaios foram realizados com um

ligante PG67-22 proveniente de refinaria de distribuicdo do estado da Florida.

Admite-se que as propriedades quimicas do ligante possuem influéncia no
desempenho da modificagdo com polimeros, todavia, houve um esforco em realizar
tais ensaios mantendo as condi¢des de modificacdo o mais semelhante possivel em
relacdo a teor, tempo, rotacdo e temperatura. Os resultados serdo apresentados a
seguir, e as conclusdes finais sobre o uso dos modificadores nas propriedades dos

ligantes serao apresentadas mais adiante.
4.4.1. Energia de fratura do ligante

Por meio do ensaio de BFE valores de Densidade de Energia de Fratura
(FED) — que correspondem a tenacidade das amostras — foram calculados com os
dados da area sob a curva tensao x deformacéao até a falha. A densidade de energia
de fratura do ligante asfaltico, segundo os estudos realizados por Roque et al. (2004)
€ altamente influenciada pela resisténcia a fissura do ligante asfaltico. Deste modo, a
analise de fratura baseada em tracdo direta pode ser utilizada para prever o
comportamento quanto a trinca em temperatura intermediarias, de forma que altos
valores de FED estao relacionados a alta resisténcia a trinca. Os valores de FED

para as amostras ensaiadas podem ser observados no grafico da Figura 37.
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Figura 37. Valores de densidade de energia de fratura (FED)

De acordo com os dados de FED observa-se nas amostras B e C que a
adicao de acido polifosforico praticamente nao interferiu nesses valores. O mesmo
acontecimento € observado para a amostra G, modificada com polimero SX500, que
apesar de aumentar o valor de FED, este € de pouca significancia, cerca de 10% em
relacdo ao ligante puro. Para as amostras com adicdo de S74, observa-se um
aumento no limite de falha por fissura do ligante modificado. Todavia, uma vez que o
acido é adicionado a mistura de S74 como catalisador, o ligante apresenta menores
valores de FED, tendendo a diminuir a resisténcia de acordo com o aumento teor de
acido adicionado. Neste caso, constata-se que o PPA aumenta a fragilidade do
ligante ao rompimento por fissura, ou seja, esses ligantes podem apresentar um

processo de fissura mais rapida.

A adicéo de Polimul SX500 no teor de 3% aumentou o FED da amostra em
relacdo ao ligante puro, esse efeito foi observado pelo aumento da rigidez da
amostra. Quando se adiciona S74 com SX500, a amostra H apresenta a maior
resisténcia a fissura com mais elevado valor de FED. Esse fato pode ser explicado
pelo comportamento elastomérico do S74 que adiciona elasticidade a amostra ao
passo que o SX500 proporciona mais rigidez, o que para esta composi¢gao tornou o

ligante mais resistente as trincas por fadiga em temperatura intermediaria.
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Porém, observa-se que, para as amostras contendo S74 e SX500 com adi¢ao
de PPA, os valores de BFE tendem a decrescer, como exemplo das amostras H, K e
I. Uma vez que o acido polifosforico age como catalisador da mistura do S74 com o
ligante asfaltico, pode-se afirmar que essas amostras se tornaram mais frageis. O
aumento do teor de SX500 nas amostras J, K e L proporcionou diminui¢ao do FED.

Essas misturas tornam-se mais susceptiveis a falha por trinca.

Para o ensaio de BFE sao fornecidas as de curvas tensao versus deformagao
verdadeiras, que mostra as relagdes entre as forgcas aplicadas e as deformacgdes
ocorridas na amostra durante o desenvolvimento do ensaio. As curvas para as
amostras de ligante asfaltico puro e modificados podem ser observadas nas Figuras
58 a 61. As curvas usam como referéncia o ligante puro (amostra A) e sao divididas
em categorias: (i) ligante modificado com PPA em diferentes teores, (ii) ligante
modificado com 1,8% por peso de S74 e adicionando diferentes teores de PPA
como catalisador, (iii) ligante modificado com 0,3% por peso de SX e com S74 e
PPA adicionados, e (iv) ligante modificado com 1,8% por peso de S74 e 0,15% por

peso de PPA fixos e adicionando diferentes teores de SX500.

A anadlise das curvas de tensdo versus deformacao verdadeiras caracteriza a
resisténcia a deformagao dos ligantes asfalticos sob aplicagdo de tensdo a
temperatura de 15°C. A curva apresentada na Figura 38 para ligantes modificados
os teores de 0,15 e 0,30% por peso de PPA (amostras B e C), mostram tendéncia
similar a forma da curva do ligante PG 67-22 (amostra A), basicamente as mesmas
deformacdes sao observadas com dois picos, onde o segundo caracteriza a falha do
material, todavia, a curva C com maior teor de PPA apresenta maior deformagao
para as tensdes aplicadas, fazendo com que a amostra resista a menores valores de

tensao.

Um fato que pode explicar esse comportamento foi citado por Yan et
al. (2013), que observou queda da ductilidade (a 15°C) do ligante modificado com
PPA. O autor destacou que a ductilidade da ligante asfaltico é altamente influenciada
pelo teor de resinas, e de acordo com suas pesquisas, as resinas do ligante sao
notavelmente diminuidas com o aumento do PPA, e, por conseguinte, a sua

ductilidade é reduzida.
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Figura 38. Curva de Tensao versus Deformagado verdadeiras para o ligante PG67-22 e

modificados B e C.

A utilizagdo do terpolimero reativo, Polimul S74, é mostrada na curva da
Figura 39, neste caso o formato da curva muda em relagéo ao ligante puro, uma alta
deformacado € apresentada — caracterizando comportamento elastico e plastico —
para uma mesma quantidade de tensdo aplicada. De acordo com Roque et al.
(2012) é possivel identificar o uso de polimeros como modificadores do ligante por
meio destes diagramas, tal fato é evidenciado pelo formato das curvas de ligantes
modificados D, E e F, em que é possivel observar o ponto no qual a rede polimérica
assume a elasticidade do ligante modificado. A adi¢cao de teores de PPA causa uma
diminuigdo do segundo pico, ou seja, diminuicdo da tensdo maxima suportada pelo

ligante, que consequentemente, diminui o valor de FED.

O uso do PPA foi discutido por Kodrat et al. (2007) por apresentar trincas em
trechos experimentais no Canada, na ocasidao o autor confirmou que o uso do acido
deve ser feito de forma cautelosa em temperaturas intermediarias. Nesse caso, é
possivel observar que, apesar dos beneficios em elasticidade e resisténcia a
deformacado em elevadas temperaturas, o PPA diminui a resisténcia do ligante sob

aplicacao de tensao, levando-o a falha mais rapidamente.
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Figura 39. Curva de Tensao versus Deformacido verdadeiras para o ligante PG67-22 e
modificados D, E e F.

Com relagéo a curva da Figura 40, observa-se que a adi¢do de 0,30% por
peso de SX500 aumenta a resisténcia a deformacgao do ligante asfaltico. Quando o
polimero S74 ¢ adicionado (amostra H) a curva passa a ter um diferente
comportamento caracteristico da adigdo um material elastomérico e com elevada
resisténcia a deformacgao, caracterizado também pelo alto valor de FED, a adicéo de
PPA, por consequéncia, diminui essa resisténcia. Nesta curva é possivel observar,
por meio da amostra H, o efeito de ambos os polimeros no ligante asfaltico. Na
aplicacao da tensao, inicialmente o SX500 eleva a rigidez do material, com a
continuagao da aplicagdo da carga, a elasticidade fornecida pelo S74 toma vez e
assume a ductilidade do ligante até o ponto de falha. Na curva |, a existéncia de PPA
na composicao, leva PPA diminuicdo da resisténcia do ligante sob aplicacédo de

tensao, conforme discutido anteriormente.

Na curva da Figura 41 sdo apresentados os diagramas para o ligante
modificado 1,8% por peso de S74 e 0,15% por peso de PPA como catalisador,
adicionando diferentes teores de SX500, essas curvas apresentam o tipico
comportamento elastomérico. Pode ser observado que a adicao de SX500 causou
uma diminui¢ao da resisténcia a aplicacao de tensao do ligante. Em menores niveis
de tensao, o ligante apresenta maiores deformagdes, esse comportamento diminui o
valor de FED. Uma vez que o teste de BFE foi proposto como um paradmetro para
caracterizacao da resisténcia a fissura dos ligantes asfalticos a temperatura de 15°C,

o ligante que apresentou maior valor de BFE foi o H, seguido de J e I.
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Figura 40. Curva de Tensao versus Deformacido verdadeiras para o ligante PG67-22 e

modificados G, H e I.
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Figura 41. Curva de Tensao versus Deformacido verdadeiras para o ligante PG67-22 e

modificados J, K e L.
4.4.2. Ensaios reolégicos

Ensaios empiricos como penetragdo, ponto de amolecimento e viscosidade,
apesar de fornecer um indicativo do desempenho do pavimento e serem de baixo
custo e rapidos de serem realizados em campo, ndo quantificam caracteristicas
reoldgicas de ligantes modificados e sao limitados quanto a identificacdo de
diferentes tipos de modificadores. Para tal, sdo necessarios ensaios que
caracterizem as propriedades de engenharia fundamentais do ligante asfaltico, estas
propriedades sao possiveis de serem identificadas por meio do redmetro de

cisalhamento dindmico (DSR). Testes reolégicos podem superar as limitagcdes dos
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testes tradicionais e mensurar propriedades do ligante asfaltico em uma larga faixa
de temperatura e frequéncia. Os ensaios representados adiante foram realizados
com o ligante asfaltico PG 67-22 utilizando o redmetro do Departamento de
Transportes da Florida (FDOT).

44.21. Grau de desempenho continuo

No grafico da Figura 42 sao apresentadas as temperaturas de PG continuo

dos ligantes asfalticos.
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Figura 42. Temperaturas maximas de grau de desempenho dos ligantes asfalticos.

Por meio da Figura 42, observa-se que o ligante classificado como PG67-22
obteve temperatura maxima do PG continuo de 68,5°C. A temperatura do PG tende
a aumentar a medida que se adiciona PPA no ligante como modificador apés RTFO,
chegando a 75,1°C com 0,30% por peso de PPA, ou seja, o ligante tem mais
resisténcia a deformacgao a uma faixa maior de temperatura. Apesar do baixo teor de
PPA utilizado, os resultados sdao comparaveis aos observados por autores como
Kodrat et al. (2007), Lesueur, (2009), Yan et al. (2013) e Pamplona et al. (2014).

O polimero S74 aumenta o PG do ligante, todavia, quando PPA ¢é adicionado
como catalisador, a temperatura tende a aumentar até a faixa de 85,5°C para a

composicao F, semelhantemente ao que Kanabar (2010) observou. Este fato mostra
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que a adicdo de PPA como catalisador otimiza as propriedades do ligante
modificado com RET em elevadas temperaturas, faixa a qual o PPA é mais efetivo,
conforme Lesueur (2009) destacou. O aumento da temperatura de PG também é
observado na adicdo de SX na composicdo com S74 e PPA, e embora nao tao
expressivo quanto o efeito do PPA, chega a atingir um PG de 85,5°C na composi¢ao

F e 84,6°C para a composigao I.

Este fato mostra que a adicdo de maior teor de PPA como catalisador
influencia na melhoria do desempenho a elevadas temperaturas do ligante
modificado, e em relagcdo a resisténcia a deformacao, a adicao de PPA ao S74 é
mais efetiva do que a adicdo de SX500. Airey (2003), explicou que em elevada
temperatura, a viscosidade do ligante é tdo baixa que permite a rede elastica do
polimero influenciar nas propriedades mecéanicas do ligante, assim é possivel ter
evidéncias de modificagdo polimérica, pois nessa faixa, o ligante ja ndo possui
rigidez. A presenga de modificadores € o que assume a rigidez, e portanto, eleva o

PG dos ligantes.
4.4.2.2. Fluéncia e recuperacgao sob tensdoes multiplas

Os ensaios de MSCR foram realizados em amostras de ligante asfaltico
envelhecido a curto prazo (RTFO), a temperatura de 67°C, que é a temperatura de
PG continuo do ligante nao-modificado, para avaliar a resisténcia do ligante asfaltico
a deformacédo permanente. A percentagem e recuperacao (%Rec) e complianga
nao-recuperavel (Jnr) podem ser utilizadas para identificar a apropriada quantidade
de polimero a ser utilizada na modificacdo do ligante. Esta € uma das mais recentes
inovacdes na caracterizacdo da resisténcia a deformagao permanente de ligantes
asfalticos modificados. De acordo com D’Angelo et al. (2007), medidas de Jnr sao
utilizados para avaliar as propriedades de ligantes modificados a elevadas
temperaturas, relacionadas a resisténcia a deformagdo permanente do ligante
asfaltico. Altos valores de Jnr significam elevada susceptibilidade do ligante a
deformacao permanente, enquanto que quanto menor o valor de Jnr, maior sera a

resisténcia do ligante modificado a deformagao permanente.

Os dados de complianga nao recuperavel (Jnr) calculados por meio dos

resultados do ensaio de MSCR nos niveis de tensdo de 100Pa e 3200Pa e
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mostrados na Figura 43. Como pode ser observado, o uso de modificadores no
ligante asfaltico diminui os valores de Jnr, o que evidencia o aumento da resisténcia
a deformagao permanente do ligante. Os ligantes modificados com polimeros
isoladamente, B, C com adi¢cao de acido polifosférico e, D e G com S74 e SX500
respectivamente, apresentaram diminui¢ao no valor de Jnr em niveis semelhantes. A
amostra D, modificado com polimero elastomérico teve Jnr semelhante ao
modificado com PPA em 0,30% por peso. Nesses casos, Jnr a 3200Pa é
significativamente maior em relagdo a 100Pa, isso evidencia que a resisténcia a
deformacao permanente desses ligantes € maior quando este for submetido a baixo
volume de trafego.

4.00
®100Pa @ 3200Pa

3.50

3.00

o o

o

Complianga nao-recuperavelJnr (1/kPa)

2.50
2.00
1.5
1.0
05 I
A B C D E F G H | J K L
Polimul S74 - - - 1.80 1.80 1.80 - 1.80 1.80 1.80 1.80 1.80

Polimul SX 500 - - - - 0.30 0.30 0.30 0.10 0.30 0.50
PPA 116 % - 0.15 0.30 - 0.15 0.30 - - 0.30 0.15 0.15 0.15

Figura 43. Complianga nao recuperavel (Jnr) a 100Pa e 3200Pa.

O ligante H, com adi¢cao de S74 e SX500 tem Jnr em baixos niveis e com
semelhante caracteristica aos B, C, D e G com tensao de 3200Pa maior que 100Pa.
Porém, em termos gerais, menores valor se comparado a estes. Esse fato indica
que a adicdo do polietiieno como um co-modificador ao polimero elastomérico
contribuiu para o aumento da resisténcia a deformacao permanente deste ligante

pelo aumento de sua rigidez.

Com relagao aos ligantes modificados E, F, |, J, K e L, modificados com S74 e

PPA, com e sem adi¢cao de SX500, estes obtiveram valores de Jnr préximos de zero
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e os de tensdo de 3200Pa equivalentes ou maiores que os de 100Pa. Esse fato
indica que a adicdo de acido polifosférico como catalisador incrementou a
resisténcia a deformagdo permanente desses ligantes além de manter essa
caracteristica entre baixo e elevado volume de trafego. O mesmo foi observado por
Kanabar (2010), Domingos e Faxina (2013) e Jasso et al. (2015). Tal afirmagao pode
ser comprovada observando as amostras D, E, F e H, K I. Nesses casos sao
apresentados os grupos de composi¢cdes de amostras modificadas com S74 e
S74+SX500 respectivamente, variando apenas o teor de PPA na mistura. A
presenca de 0,15% de PPA claramente diminui o Jnr das amostras e quando
adicionado em quantidade de 0,30% apresentam ainda menor susceptibilidade a

deformacao permanente.

Baseado no valor de Jnr a 3200Pa, o Federal Highway Administration (FHWA)
implementou a caracterizacdo do volume de trafego baseado no numero de
passadas em um eixo padrao que pode ser suportado pelo pavimento. Essa
classificagao divide-se em: trafego padrao, pesado, muito pesado e extremamente
pesado. Os valores podem ser observados na Tabela 19, com as respectivas

composigoes.

Tabela 19. Classificagao de volume de trafego baseado no valor de Jnr a 3200Pa

Numero de passadas de

Propriedade Max Tipo de trafego . ~ Amostras
um eixo padrao
4.0 Padrao (S) <10 milhées A, B
2,0 Pesado (H) >10 milhdes C,D,GeH
Jnr a 3200Pa 1,0 Muito pesado (V) >30 milhdes -
05  cXiremamente >100 milhGes E,F, I, JKelL
pesado (E)

Como pode ser observado na Tabela 19, as amostras A e B sao classificadas
como atendendo ao volume de trafego padrao, as amostras C e G, modificadas com
acido polifosforico e Polimul SX500 respectivamente, atendem a classificagao para
volume de trafego pesado. As demais amostras, modificadas com polimero
elastomérico e adicdo de PPA e SX500 atendem, resistindo a deformacgao
permanente, volume de trafego extremamente pesado. Ou seja, a combinagao das
propriedades do polimero reativo com o PPA e o SX500, apesar de terem suas
limitagbes quando aplicados separadamente, apresentam grande vantagem quando

utilizados em conjunto (Zhang et al., 2013).
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Em adigdo aos valores de complianca nao recuperavel Jnr a 100Pa e 3200Pa,
a especificagdo AASHTO MP19 ainda estabeleceu a determinacdo da diferencga
percentual entre as compliangcas nao recuperaveis (Jnr,diff) com o intuito de analisar
a sensibilidade da diferenca de tensdes do material sob elevada temperatura. A
especificagao requer que o valor de Jnr,diff n&do seja maior que 75%, considerando
que, ligantes asfalticos com Jnr,diff maiores que este valor, sdo considerados
demasiadamente sensiveis a mudancga de tensdo quando inesperadas mudancgas de
trafego acontecam na superficie do pavimento. A Figura 44 apresenta os valores de

Jnr,diff para as composicoes testadas.
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Figura 44. Diferencas percentuais em complian¢as nao recuperaveis (Jnr,diff %) dos ligantes

asfalticos.

D’Angelo et al. (2007) ressalta que esta alta sensibilidade pode acontecer até
mesmo quando o ligante atende ao critério de PG, ou seja, se um ligante asfaltico
que tem elevada rigidez isso nao significa que os niveis de tensao no pavimento irdo
ser atendidos com boa performance, uma vez que o Jnrdiff pode ser
suficientemente alto para prejudicar a adicao de modificadores no que diz respeito a
resisténcia a deformacgao permanente. O critério adotado pela AASHTO MP19 ¢é de
Jnr,diff maximo de 75%. Como pode ser observado no grafico da Figura 44, todas as
composicoes testadas apresentam Jnr,diff menores que este valor. Apenas
amostras H e L sdo as que apresentam maiores diferengas percentuais de Jnr, com

aproximadamente 63% e 55% respectivamente.
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Pode-se observar com as amostras B e C que quando se adiciona apenas
PPA no ligante asfaltico, quanto maior o teor, maior sera a diferenga de Jnr. Por
outro lado, quando o PPA é adicionado como catalisador, esta adicdo tende a
diminuir a diferenga entre as compliangas, mantendo a resisténcia a deformagao
permanente das composi¢cdées mesmo quando submetido a elevadas tensdes, como
apresentado no grafico para as amostras, E e F. O mesmo comportamento acontece

com as amostras H, K e | respectivamente.

Outro parametro avaliado por meio do ensaio de MSCR é a porcentagem de
recuperacao da amostra durante o tempo de nove segundos apos a aplicagéo para
os ciclos de tensdo de 100Pa e 3200Pa. Os resultados de porcentagem e

recuperacao sao mostrados no grafico da Figura 45.
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Figura 45. Porcentagem de recuperacéo (%) a 100Pa e 3200Pa.

Os resultados apresentados indicam aumento expressivo no retorno elastico
das amostras modificadas com polimero S74 e adigdo de PPA. A amostra D,
modificada com Polimul S74 teve uma recuperagéo em torno de 30% para 100Pa e
esse valor diminuiu para 16% com maior nivel e tensdo, assim como a amostra H,
com S74 e 0,3% de SX500, teve 55% de retorno elastico para 100Pa e para 3200Pa

este valor decresce para 30%. Estes dados indicam que, sem a digdo do acido
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polifosférico como catalisador, a resposta elastica do ligante para o teor de 1,8% de

S74 nao é tao eficaz além de ser menor quando submetido a elevado trafego.

As amostras de composigdes incluindo Polimul S74 com adi¢cao de PPA como
catalisador e presenga de SX500 como co-modificador retém os maiores indices de
porcentagem e recuperagao. Para o nivel de tensdo de 100Pa, todos os valores sao
superiores a 70% de recuperagao, e para as amostras | e L esses valores chegam a
ser superiores a 80%. Observa-se que a discrepancia entre as porcentagens de
recuperacao observadas para 3200Pa sdo menores em relagao a 100Pa, isso indica
que o ligante mantém sua caracteristica de alto retorno elastico mesmo quando

submetido a um trafego intenso.

A AASHTO TP 70-13 introduziu uma apresentagao grafica para avaliar a
resposta elastica do ligante modificado em elevada temperatura. Este grafico é
utilizado como critério para aceitabilidade da performance do polimero adicionado ao
ligante asfaltico, apresentando alto indice de porcentagem de recuperagao e baixo
valor de Jnr. Também é sugerido usar uma linha divisdria, definida pela equacédoy =
29,371(x)~%2330 como um indicador da presenga de modificador elastomérico, esta
linha representa a curva de referéncia empirica para a quantidade ideal e polimero
no ligante asfaltico. Resultados localizados abaixo desta curva indicam falha em
propriedades elasticas do ligante modificado. Para as amostras ensaiadas, este

grafico € mostrado na Figura 46.

Os resultados da Figura 46 mostram que os ligantes B, C, D e G n&do atendem
ao critério de elasticidade proposto pela AASHTO TP 70, pois apresentam
porcentagem de recuperagao menor que 20%. A adi¢gao de 0,30% de SX500 ao
ligante modificado com S74 aumentou a elasticidade assim como o Jnr, assim, o
ligante atendeu este critério, como pode ser observado pela amostra H. A amostra
D, modificada com S74 nao atende ao critério da AASHTO para ligante
elastomérico. Porém assim como observado por Kanabar (2010), a presenca de
PPA em 0%, 0,15% e 0,30% observados nas amostras D, E e F aumentam
expressivamente a porcentagem e recuperagao, ao passo que diminui o Jnr desses
ligantes. Neste caso, é reforcado a ideia de que a presenca de PPA otimiza as
propriedades do ligante elastomérico, que sé poderiam ser atingidas pelo aumento

do teor de polimero.
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Figura 46. Curva de porcentagem e recuperacgao versus complianga nao-recuperavel (Jnr) a
3200Pa-1

Do ponto de vista da modificacdo de ligantes com polimeros, os resultados
indicam que os ligantes |, J, K e L, modificados com a composi¢cdo dos polimeros
Polimul S74 com adicdo de catalisador (PPA) e co-modificado com SX500
apresentam os menores niveis de deformagao permanente apds ciclos de tensao e
recuperacao quando comparados as demais composi¢coes. Baseando-se no fato de
que menores valores de Jnr representam maior resisténcia a deformacao
permanente e tendo elevado valor de porcentagem de recuperagao, as composi¢coes
| e L sdo as que teriam melhor desempenho de resisténcia a deformacéao

permanente quando submetidos a elevada temperatura.
4.4.2.3. Varredura linear de amplitude de deformacgao (LAS)

A anadlise do comportamento do ligante asfaltico na resisténcia ao dano por
meio do ensaio de varredura linear de amplitude de deformacéo (LAS) é baseada
em duas etapas: (i) analise do dano continuo viscoelastico (VECD) com resultado
experimental de A e B; e (ii) a andlise vida de fadiga por meio do numero de ciclos
até a falha em funcado da amplitude de deformacao. Esses resultados correspondem
a média de duas réplicas para cada material. Na Figura 47 sao apresentados a

meédia dos resultados do parametro “A”.
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Figura 47. Parametro experimental A do ensaio LAS

O parametro “A” resultante da varredura de frequéncia representa a variagao
da integridade do material devido ao dano acumulado e do mdédulo complexo inicial
do ligante asfaltico ainda sem danos. Este parametro é calculado em funcédo do dano
acumulado na falha, dada pelo maximo pico de tensao suportado pelo ligante. Para
um bom desempenho do ligante, € desejavel que o valor do parametro A aumente,

assim o material mantém sua integridade elevada quando submetido ao dano.

Como pode ser observado no grafico da Figura 47, as amostras modificadas
B, C e G com polimeros isoladamente apresentam ganho de resisténcia ao acumulo
de dano. Com a adicdo de PPA, as amostras E e F modificadas com S74 tém
elevado aumento de resisténcia ao dano, nestes casos a adicdo de PPA se mostrou
benéfica preservando a integridade do material diante do dano acumulado nas

amostras (Nufez et al., 2014).

Porém, com a adigdo de PPA no ligante modificado com S74 e SX500,
verificado pelas amostras H, K e |, a adicdo de 0,30% leva a uma diminuicdo dessa
resisténcia ao dano. Isto indica que a adicdo de PPA deve ser utilizada de forma
cautelosa quando se utiliza uma amostra mais rigida, uma vez que essa rigidez pode
diminuir a capacidade de preservacdo da integridade do ligante modificado. O
mesmo comportamento pode ser observado nas amostras J, K e L com diferentes

teores de SX500. A amostra L com 0,5% de SX500 tem menor resisténcia ao dano
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se comparado a amostra K, levando a crer que o aumento da rigidez, apesar de
benéfica em termos de elasticidade e resisténcia a deformagdo permanente em
elevadas temperaturas comprovadas pela diminuicdo do parametro Jnr no ensaio
MSCR, podem levar a diminuicdo da resisténcia ao dano em temperaturas

intermediarias.

O parametro “B” do ensaio de LAS depende exclusivamente da inclinacdo do
grafico do moédulo de armazenamento (G’) versus frequéncia, obtido no ensaio de
varredura de frequéncia. E desejavel que este valor diminua, e assim diminui a
susceptibilidade ao tempo/temperatura dos ligantes asfalticos, uma vez que ha uma
diminuicdo na inclinacdo do grafico de G’ versus frequéncia. Os resultados da
Tabela 20 mostram que o parametro B s6 diminui para as amostras F, G, | e K, em
todas as demais houve aumento, indicando que os demais ligantes sdo mais

sensiveis aos niveis de deformacéao aplicados.

Tabela 20. Parametro experimental B do ensaio LAS (valores negativos).

A B Cc D E F G H | J K L
421 424 421 3.72 395 437 4.31 4.10 429 4.04 471 4.25

O dano por fadiga em revestimentos asfaltivos pode se dar por diversos
fatores, como por exemplo, capacidade de absor¢do de deformacgado do pavimento,
alto volume de trafego, ou ambos os fatores. Por meio do principio do dano continuo
viscoelastico (VECD), é possivel criar um modelo de fadiga que permite obter
informacdes sobre o comportamento do ligante asfaltico com relagdo ao dano em
temperaturas intermediarias, para uma ampla faixa de deformacgdes e de ciclos de

carregamentos (Hintz, 2012).

De uma forma simplificada, pode-se dizer que o numero de ciclos até a falha
(N¢) esta relacionado ao volume de trafego suportado pelo material em fungao das
deformacgdes aplicadas, que sdao um indicador da estrutura do pavimento, ou das
deformacgdes admissiveis no pavimento. Isto representa as condigdes que o material
pode ser submetido, segundo Nunez et al. (2014), baixos niveis de deformacao sao
tipicos de revestimentos mais grossos, enquanto que, altos niveis de deformacéao

sdo tipicos estruturas de revestimentos mais finos.



144

Nas Figura 48 a 51 sdo mostradas as curvas de Nf em funcdo da amplitude
de deformacgao. Assim como no ensaio de BFE, as curvas sado apresentadas usando
como referéncia o ligante puro (amostra A) e sao divididas em quatro categorias: (i)
modificados com PPA em diferentes teores (Figura 48), (ii) modificado com 1,8% por
peso de S74 e adicionando diferentes teores de PPA como catalisador (Figura 49),
(iii) modificado com 0,3% por peso de SX e com S74 e PPA adicionados (Figura 50),
e (iv) com 1,8% por peso de S74 e 0,15% por peso de PPA fixos e adicionando
diferentes teores de SX500 (Figura 51).
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Figura 48. Variacdo do numero de ciclos na ruptura em fungao da amplitude de deformacgao

para os ligantes asfalticos A,Be C

A curva da Figura 48 mostra o modelo de fadiga do ligante PG 67-22 e os
modificados com 0,15% e 0,30% por peso de PPA, B e C respectivamente. De forma
geral os resultados indicam aumento no numero de ciclos suportados pelo ligante
até a falha sob niveis de deformacdo mais baixos. Quando se eleva os niveis de
deformacéao, o ligante B tende a diminuir a diferenca entre o numero de ciclos,
porém, nestes casos a adicado de PPA mostrou-se benéfica ao aumento da vida util
do pavimento relacionada ao numero de ciclos suportados em baixa e/ou elevada

deformacéo.

Nas curvas da Figura 49, para os ligantes modificados com S74 sem e com
diferentes teores de PPA como catalisador, observa-se que a resisténcia a fadiga

dos ligantes é dependente do nivel de deformacdo. Para o ligante D, ndo ha
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aumento da vida de fadiga para niveis baixos de deformacdo (estruturas mais
grossas), ja quando os niveis aumentam o que caracterizaria estruturas mais finas, a
adicao do polimero se mostra mais eficaz e benéfica, pelo aumento do numero de

ciclos de carga suportados em relagao ao ligante puro.
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Figura 49. Variacdo do numero de ciclos na ruptura em fungao da amplitude de deformagao

para os ligantes asfalticos A, D, E e F.

A adigéo de PPA como catalisador observado no ligante E (S74 + 0,15%PPA)
mostrou-se eficaz no aumento da vida de fadiga do ligante em baixa e elevada
deformacéo, e a adicado de PPA aumentou o numero de ciclos de carga suportados
pelo ligante em baixas deformacdes, ou seja, o ligante tornou-se mais resistente a
fadiga e manteve seu nivel elevado em alta deformacéo. O PPA como catalisador se
mostrou eficaz em manter a alta estabilidade do ligante no tocante ao aumento da
vida de fadiga do material. O ligante F obteve o mais elevado nivel de numero de

ciclos de cara suportados até a falha, configurando maior vida de fadiga.

Quando se adiciona o polimero SX500 (Figura 50), o efeito do aumento da
vida de fadiga s6 é mais expressivo quando baixas deformacgdes sao aplicadas, ou
seja, estruturas mais espessas de pavimento. Para estruturas mais finas, com
elevada deformacéo, a adicao do termoplastico ja nao se mostra eficaz no aumento
da fida de fadiga. O uso da combinacdo de S74 com 0,3% por peso de SX500
(amostra H) se mostra benéfica a uma melhoria geral do numero de ciclos

suportados pelo ligante em baixas e altas deformacbes, e 0 uso do PPA nesta
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combinagao (amostra |) elevou ainda mais os niveis de resisténcia a fadiga do

ligante, e diminui a sensibilidade do ligante asfaltico a fadiga em diferentes niveis de

tensao.
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Figura 50. Variacdo do numero de ciclos na ruptura em fungdo da amplitude de deformagao

para os ligantes asfalticos A, G,H e I.

Quanto as amostras J, K e L (Figura 51) observa-se que para estruturas de
pavimento mais espessas, a amostra de K tem a mais elevada vida de fadiga, porém
em se tratando de estruturas mais delgadas com mais altas deformacdes, o nivel é o
mais baixo, embora ainda seja de expressiva melhora em relagdo ao ligante nao-
modificado. Isso sugere que a adi¢cao do termoplastico reduz a sensibilidade do
ligante asfaltico a fadiga em baixos niveis de deformacdo. A adicao do polimero
SX500 se mostrou benéfica para estruturas de pavimento mais grossas, porém, o
aumento da rigidez provocada pela adi¢ao, diminui o nivel de resisténcia a fadiga em

estruturas mais finas.
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Figura 51. Variacdo do numero de ciclos na ruptura em fungdo da amplitude de deformacgao

para os ligantes asfalticos A, J, Ke L.

Como forma de estabelecer uma relagao da vida de fadiga do ligante no
ensaio LAS com paradmetros de campo, Teymourpour e Bahia (2014) propuseram
calcular o parametro Nf (vida de fadiga relacionado ao niumero de ciclos até a falha)
em diferentes niveis de deformacdo. De acordo com seus estudos, ligantes
asfalticos assumem aproximadamente 50 vezes a deformacado sofrida pelo
pavimento, assim, para um pavimento mais rigido ou mais “forte” sdo assumidos
500ustrain, o que equivale para o ligante 0,025 strain ou 2,5% de deformagao. E
para um pavimento mais flexivel, ou mais “fraco” sdo assumidos 1000ustrain, o que
para o ligante equivale a 0,050 ou 5,0% de deformacgdo. Os valores de Nf para as

deformagdes de 2,5% e 5,0% sao mostrados no grafico da Figura 52.

Os resultados da Figura 52 mostram que, para baixos niveis de deformacao,
0 numero de ciclos suportados € bem mais elevado, e os ligantes F e | possuem
mais elevadas resisténcias a fadiga. Ao aumento dos niveis de deformagao para
5,0%, o numero de ciclos suportados até a falha reduz pela metade, porém seguem
as mesmas tendéncias de crescimento pela adigdo dos polimeros, principalmente

pelo uso do modificador S74 com catalisador, exceto pelas composigdes E e K.
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Figura 52. Numero de ciclos na ruptura em deformacgéo de 2,5% e 5,0%.

Por fim, a analise da resisténcia ao dano de ligantes asfalticos por meio do
principio do dano continuo viscoelastico (VECD), mostra claramente que o
comportamento a fadiga dos ligantes sdo altamente dependentes do uso de
modificadores. Para pavimentos sujeitos a alta deformacédo (ou estruturas mais
delgadas de pavimento) sdo recomendados o uso do polimero S74 e SX500 como
modificadores, uma vez que os efeitos desses materiais em elevada deformacgao sao
quase insignificantes. A adicdo do PPA como catalisador fornece beneficios na
resisténcia ao dano em ambas as estruturas de pavimento, porém, apresenta
melhorias mais expressivas quando da aplicagdo em estruturas sujeitas a menores

deformacdes (tipicos de estruturas mais espessas ou semirrigidas).

4.5. Avaliagao de desempenho dos ligantes modificados de acordo com os

ensaios reolégicos

O efeito da modificacdo de ligantes com os polimeros sugeridos nesta
pesquisa, analisados por meio de ensaios reolégicos e energia de fratura, podem ser
melhor caracterizados quanto a performance no pavimento, uma vez que a reologia
simula o efeito do ligante diante de aplicacdo de cargas e temperatura de uso do

pavimento. Com a analise dos resultados é possivel compreender e delimitar limites
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das propor¢cdes das composicdes para melhoria da performance, de acordo com a

finalidade, ou aplicagdo no pavimento.

Em geral, o uso individual dos polimeros Polimul S74, Polimul SX500 e PPA
116% mostram melhoria de propriedades do ligante asfaltico se comparado ao
ligante puro, todavia, algumas melhorias sdo mais significativas com o uso da
combinagao destes materiais, principalmente em termos de deformacao permanente
em levadas temperaturas. O PPA como catalisador do Polimul S74 melhorou
significativamente a elasticidade do ligante modificado, todavia, a tolerancia a fissura
do ligante foi negativamente afetada. A co-modificagdo com poliolefina se mostrou
vantajosa em termos de resisténcia a deformagcdo permanente em altas
temperaturas, porém, quando resisténcia a fissura é requerida, apenas baixos teores

seriam recomendados (0,1% ou 0,3%).

Tem-se, portanto, que a mistura do polimero reativo (Polimul S74) pode ser
otimizada pelo uso do PPA e poliolefina em termos de resisténcia a deformagao
permanente. Todavia, o aumento da rigidez do ligante em temperaturas
intermediarias pode intensificar a formagao de trincas por fadiga. Em resumo, a
otimizacao do Polimul S74 com PPA e poliolefina fornece elevada resisténcia a
deformacao em altas temperaturas, condi¢des essenciais para aplicagcdo em regides
de clima tropical. Para resisténcia ao dano por fadiga, é aconselhavel o uso apenas
de Polimul S74 e PPA. Por fim, a analise do limite de falha evidencia o ponto em que
o0 aumento da rigidez do ligante diminui a resisténcia a fissura, nestes casos, 0 uso

do PPA aparenta ser prejudicial.

Como forma de visualizar melhor o efeito da modificagcdo nas amostras
estudadas, foi elaborada uma anadlise classificatéria dos ligantes modificados,
baseada nos parametros de: (i) ponto de amolecimento; (ii) recuperagao elastica; (iii)
BFE; (iv) MSCR (%Rec e Jnr); (v) PG continuo, e (vi) LAS (Nf a 2,5% e 5,0%). A
Tabela 21 foi construida classificando as amostras entre as “melhores” a “piores”
performances de acordo com cada um destes ensaios, sendo classificados da
esquerda para a direita. ApOs essa primeira classificagdo, as amostras foram
divididas em trés grupos denominados classes 1, 2 e 3. A classe 1 se refere aos

ligantes que obtiveram melhor performance nestes ensaios; a classe 2 a
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performance intermediaria; e, classe 3 se refere aos ligantes com baixa performance

nos ensaios citados anteriormente (Tabela 21).

Tabela 21. Classificagdo dos ligantes asfalticos puro e modificados em relacdo aos

parametros convencionais e reoldgicos.

Classe 1 Classe 2 Classe 3
(F;cc);r;to de Amolecimento L | K Hl J F EDlc A 6 B
Recuperacao Elastica (%) L K 1 J|E HF DG C A B
%Rec (MSCR) L I F K| J E H D|C B G A
Jnr (MSCR) I L F K|J EHC|DGB A
PG Continuo F I K L|E J C HID B G A
Fracture Energy Density
(BFE) H J 1 FI K E L D|G C A B
Nf 2.5% (LAS) F E L I|/K J HD|C B G A
Nf 5.0% (LAS) E F L I|J DHK|C B G A
Classificagao dos ligantes
Baixa performance
(Classe 3) A B C G
Performance intermediaria
(Classe 2) D E H J
Alta Performance
(Classe 1) F ! KoL

Por meio desta classificagdo mostrada na Tabela 21, é possivel observar que

os ligantes puro ou modificados com PPA ou SX500 isoladamente, apresentaram

menor desempenho nos testes de avaliagcdo quanto a deformagdo permanente e

fadiga. Em uma classificacado intermediaria, os ligantes J, H, D e E, obtiveram bom

desempenho, mas nao atendem a todas as especificagdes. Os ligantes modificados

que apresentaram em geral melhor performance nos testes convencionais e

reoldgicos, a elevadas e intermediarias temperaturas, quando analisados em relagao

a deformacao permanente e fadiga, foram as composicoes F, I, K e L. Destas, | e K

foram as de melhor desempenho na maior parte dos testes mencionados. Essas

amostras correspondem a composi¢ao de 1,8% Polimul S74 + 0,30% Polimul SX500

com adi¢ao de PPA em 0,15% e 0,30% respectivamente.
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5. CONCLUSAO

O polimero POLIMUL S74 como modificador isolado no teor de 1,8% néao
atinge os limites da especificagdo n°32 d ANP para ligantes elastoméricos 60/85-E.
Além de que apresenta baixa resisténcia a deformacao permanente pelo ensaio de
MSCR. Todavia, em relagdo a resisténcia a falha (BFE), em temperatura

intermediaria, apresentou elevado desempenho.

A modificagdo do ligante do PPA 116% em teores de 0,15% e 0,30%
aumenta, essencialmente a rigidez do material. Todavia, quando utilizado como
catalizador para otimizar as propriedades do ligante modificado com Polimul S74,
promoveu aumento das propriedades elasticas, temperatura de PG e resisténcia a
deformacado permanente, além de elevada resisténcia ao dano (LAS). Contudo, a

adicao de PPA acelerou o limite de falha (BFE) dos ligantes.

A adigdo do POLIMUL SX500 ao ligante asfaltico em teor de 0,30%, assim
como PPA, aumentou a rigidez do ligante. Quando adicionado a co-modificagdo do
Polimul S74, eleva o limite de falha do material (BFE) com pequenas melhorias em
elasticidade e resisténcia a deformacdo. Em teores de 0,1%, 0,3% e 0,5%
adicionados com Polimul S74 e PPA, as composi¢cdes apresentam elevado
desempenho em altas temperaturas, atingindo os limites da ANP n°32 para ligantes
60/85-E.

Nas andlises mecéanicas com ligante modificado em relagcdo ao puro, foi
possivel observar aumento da resisténcia ao rompimento, diminuicdo do modulo de
resiliéncia em baixa e intermediaria temperatura, e aumento em elevada

temperatura. Além de aumento da resisténcia a deformagao permanente e fadiga.

A otimizacdo de POLIMUL S74 com POLIMUL SX500 e PPA ¢ benéfica para
aplicacao em regides de elevadas temperaturas (clima tropical), onde a principal
preocupacao € com a resisténcia a deformacdo permanente. Essa composigao
também pode ser uma excelente alternativa ao SBS. Todavia, a elevada rigidez

pode levar ao aparecimento de fissuras em intermediarias e baixas temperaturas.

No caso de intermediarias e baixas temperaturas de aplicagdo, o uso do

POLIMUL S74 com PPA ¢ indicado (clima temperado). Uma vez que o ligante
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modificado consegue manter a elasticidade em temperaturas intermediaria e

elevada. Todavia, o limite de falha pode ser acelerado pelo uso do PPA.

Em casos onde ha preocupacado com o surgimento de trincas por fadiga em
temperaturas intermediarias, a composicdo de POLIMUL S74 com POLIMUL SX500
pode ser indicada como alternativa, uma vez que possui elevada resisténcia a

fissura.
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. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Como sugestdes para trabalhos futuros pode-se citar:

Analise quimica por meio de cromatografia gasosa para identificacdo das
fracdes SARA dos ligantes antes e apds modificagao;

Caracterizagao dos polimeros envolvidos por meio de analises quimicas e
termogravimétricas;

Analises morfoldgicas por meio de microscopia dos ligantes modificados;
Analise de infravermelho (FTIR) dos polimeros e das misturas para estudo
dos processos de reagao do polimero reativo;

Analises reoldégicas em diferentes ligantes de base com fracdes SARA
conhecidas;

Investigacdo em misturas asfalticas dosadas segundo a metodologia
Superpave para diferentes composi¢coes dos polimeros Polimul S74, Polimul
SX500 e PPA 166%;

Analise de modulo dindmico em diferentes temperaturas para construcédo de
curva mestra;

Avaliagdo empirico-mecanicista  para verificacdo do desempenho das
misturas em termos de fadiga e deformagao permanente, em estruturas de
pavimentos flexivel e semirrigidos;

Construgdo de um trecho experimental utilizando ligante modificado com a
composi¢cao de 1,8% Polimul S74, 0,3% Polimul SX500 e 0,15% de PPA
166% para analise dos padrdes de desempenho em campo;

Verificar possivel reducédo da espessura do revestimento do concreto asfaltico

utilizando ligante modificado.
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ANEXOS
- Ficha técnica Polimul S74;
- Ficha técnica do Polimul SX500;

- Ficha de seguranga do PPA 116%.



