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“Alma! Deixa eu ver sua alma
A epiderme da alma
SUPERFICIE!

Alma! Deixa eu tocar sua alma
Com a SUPERFICIE da palma
Da minha mao
SUPERFICIE!...

Easy! Fique bem easy

Figue sem, nem razdo

Da SUPERFICIE!

Livre! Fique sim, livre

Figue bem, com razdo ou ndo
Aterrizel...

Alma!

Isso do medo se acalma

Isso de sede se aplaca

Todo pesar ndo existe
Alma!

Como um reflexo na dgua
Sobre a dltima camada
Que fica na
SUPERFICIE!...

Crise!

J& acabou, livre

Jé passou o meu temor

Do seu medo sem motivo
Riso, de manhg, riso

De neném a agua ja molhou
A SUPERFICIE!...

Alma!

Daqui do lado de fora
Nenhuma forma de trauma
Sobrevive!

Abra a sua valvula agora

A sua capsula alma

Flutua na

SUPERFICIE!...

Lisa, que me alisa

Seu suor, o sal que sai do sol
Da SUPERFICIE!

Simples, devagar, simples
Bem de leve

A alma jé pousou

Na SUPERFICIE!...

Alma!

Daqui do lado de fora
Nenhuma forma de trauma
Sobrevive!

Abra a sua valvula agora

A sua capsula alma

Flutua na

SUPERFICIE....”

Alma = Zélia Duncan
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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requesitos

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

EFEITO DO SOLVENTE E DA TEMPERATURA NA MORFOLOGIA

SUPERFICIAL DO CIMENTO ASFALTICO DE PETROLEO

Bianca de Sousa Pizzorno

Fevereiro/2010
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Este trabalho tem como objetivo a andlise da morfologia dos filmes de Cimento
Asféltico de Petrdleo (CAP) preparados pela técnica de “spincoating” associando a
composi¢do de estruturas conhecidas na literatura como “bees” e as duas fracOes
fundamentais do CAP, os maltenos e asfaltenos. Para caracterizacdo morfologica foram
utilizadas as técnicas de Microscopia Otica, Microscopia de Forca Atomica (AFM),
Andlises de Infravermelho por transformada de Forrier (FTIR), e Angulo de contato. O
estudo da influéncia dos solventes na morfologia superficial do filme de CAP
possibilitou associar as fracdoes do asfalto aos constituintes dessas estruturas. As fragdes
foram avaliadas quimicamente por FTIR e a técnica angulo de contato foi utilizada para
verificar a interacdo dos solventes com o CAP. Com o estudo do efeito da temperatura
observou-se uma variacao efetiva da morfologia superficial do CAP com a segregacdo e
cristalizacdo da parafina na superficie dos filmes.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRI as a partial fulfillment of the

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

SOLVENT AND TEMPERATURE EFFECT ON THE MORPHOLOGY OF

ASPHALT CEMENT OF OIL

Bianca de Sousa Pizzorno

February/2010

Advisor: Renata Antoun Simao

Department: Metallurgical and Materials Engineering

The aim of this work was to use surface analysis in order to evaluate differences
on the two principals components of asphalt samples, maltenes and asphaltenes, based
on the morphology of the “bee” structure observed at the asphalt cement of oil (CAP)
and its modification when the binder was diluted in heptane or toluene.The samples
were prepared by spincoating. To characterization these samples, films were analyzed
by Optical Microscopy, Atomic Force Microscopy (AFM), Fourier-transform infrared
(FTIR) spectroscopy and Contact Angle. It was possible to observed the influence of
solvents on the morphology of film of CAP and fractions of CAP. The FTIR technique
was an important tool to identifying mains groups in the CAP and the contact angle to
verify the interaction of solvent with the asphalt. The effect of temperature was also
another important point, as there is effective change of surface morphology of the
asphalt with increasing temperature. This event can be directly related to the paraffin
wax melting and crystallization.
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Capitulo 1
Introducao

Segundo a tradi¢do, o asfalto é o mais antigo material impermeabilizante utilizado
pelo homem. A obtencdo do asfalto a partir da destilacdo do petrdleo iniciou-se, nos
Estados Unidos, em 1902, e sua utilizacdo mais intensa, em servicos de pavimentacao,

comecou em 1909 (SENCO, 1997).

Os componentes do asfalto podem ser separados de acordo com sua solubilidade
em asfaltenos e maltenos. Os asfaltenos sao definidos como uma fracao de coloragao
preta, que sdo insoliveis em n-heptano ou éter. J4 os maltenos s@o constituidos de
compostos saturados, compostos aromaticos e resinas, que sao soliveis no n-heptano ou
éter. A relacdo entre a composicao de asfaltenos, maltenos e outros constituintes tem um
efeito significante nas propriedades viscoeldsticas dos asfaltos e, conseqiientemente, no

desempenho das misturas betuminosas que pavimentam as estradas.

Técnicas de andlise de superficie como microscopio de for¢a atdbmica (AFM) e
medidas de angulo de contato podem ser fundamentais para a compreensdo das
interagdes entre os solventes e as fragcdes fundamentais do cimento asfaltico de

petréleo(CAP).

Estruturas conhecidas como “abelhas” (bee) que estdo presentes na morfologia
superficial dos CAPs podem ser observadas através da utilizacdo do microscopio de

forca atobmica (AFM). (MORALES et al., 2003).

O efeito do aquecimento do asfalto avaliado por AFM também leva ao melhor
entendimento em funcdo da susceptibilidade térmica do CAP e as variacOes

morfoldgicas sofridas pelo ligante.



O Objetivo desse trabalho € através da andlise da morfologia dos filmes de CAP por
AFM tracar uma associagdo entre a composi¢ao das estruturas denominadas de bee e as
duas fracdes fundamentais do CAP, assim como a variacdo morfoldgica sofrida pela

varia¢do da temperatura.

Neste contexto, este trabalho visa a avaliacdo da morfologia das amostras de asfalto
por técnicas de andlise de superficie. No capitulo 2 descreve-se os conceitos
fundamentais tais como: a obtencdo e os tipos de asfaltos, as especificacdes e métodos
de ensaio do CAP, sobre a adesividade, os surfactantes e os agregados. No Capitulo 3
introduzem-se os métodos experimentais empregados para este trabalho, Preparo do
filme de CAP utilizando a técnica de Spincoating, Microscopia de Forca Atdmica,
Microscopia 6tica, Infravermelho por Transformada de Forrier e Angulo de contato. O
Capitulo 4 apresenta-se os artigos referentes ao tema da dissertagc@o resultados de uma
pesquisa bibliografica. O Capitulo 5 refere-se aos procedimentos experimentais
adotados para execucdo deste trabalho. No Capitulo 6 apresenta-se os resultados obtidos
dos experimentos adotados. No capitulo 7 contém as conclusdes e por fim o capitulo 8

as sugestoes para estudos futuros.



Capitulo 2
2.1. Asfalto - Definicao

A palavra asfalto tem origem do grego Asphaltu ou Sphallo que se refere ao
termo esparramar ou aglutinar (firme, estavel, seguro). Possuem origem na natureza
organica, e sao formadas por acdo de bactérias anaerdbicas sobre os organismos do
plancton marinho sob a¢io combinada de pressio e temperatura. E considerado um

dos mais antigos materiais de construgdo utilizados pelo homem.

Registros histdricos indicam a utilizag@o do asfalto como impermeabilizantes
(Mesopotamia, Grécia, Roma), em citacdes biblicas (“Arca de N6e”), em

mumificacdo (Egito), entre outros.

As primeiras pavimentagoes asfélticas no Brasil foram realizadas nas ruas do
Rio de Janeiro em 1908 e empregaram asfalto natural, importado de Trinidad, em
barris, (PREGO, 1999).

Durante as cinco primeiras décadas do século XX, o transporte popular e
industrial no Brasil estava baseado principalmente em bondes, carrogas e ferrovias,
sendo as ruas e vias principais de escoamento dos produtos constituidas por
paralelepipedos ou barro batido. Em 1953, com a criacdo da PETROBRAS, a
producdo de combustiveis e subprodutos da destilacdo do petréleo cresceu

aceleradamente.

A partir dessa época, as ruas e estradas comegaram a ser macigamente
asfaltadas, aumentando-se o nimero de rodovias que interligavam diferentes regides
do Brasil, concretizando o sistema rodovidario como o principal meio de transporte

do pais.



Paralelamente a estes fatos ocorria um acelerado crescimento populacional e
com ele uma necessidade cada vez maior de consumo e comodidades. Para atender
essa demanda, cada vez mais caminhdes transportavam produtos nas rodovias. Os
transportes em massa aumentavam aceleradamente e, com o aumento do poder
aquisitivo da populacdo, houve um aumento de carros de passeio (MANSUR, 1990).
Essa “grande explosdo” de veiculos ocasionou grandes danos aos revestimentos

asfélticos, como trincas, buracos e desprendimentos dos solos. (MANSUR, 1990).

Hoje em dia, verifica-se que, mesmo apds inimeros consertos nas pistas de
asfalto em ruas ou rodovias, o problema volta a aparecer apds alguns meses ou até
mesmo dias. Um exemplo freqiiente ocorre nas proximidades dos pontos de Onibus
das grandes cidades, que ndo estdo preparados para suportar aos altos esforcos
mecanicos gerados por estes veiculos nessa regido, pois se observa a formacao de
grandes ondulacdes fora da pista, que acabam por se desprenderem do solo, podendo

ocasionar algum acidente de transito ou a algum pedestre.

Esse e muitos outros problemas ocorrem com o asfalto devido a falta de estudos

mais aprofundados na interacdo entre seus constituintes.

O asfalto € definido como um liquido viscoso ou semi-sélido, constituido
essencialmente de hidrocarbonetos soliveis em tricloroetileno. E substancialmente
ndo volatil e a sua consisténcia varia em funcdo da temperatura a que é submetido.
Possui propriedades adesivas e impermedveis. E obtido por processos de refino de

petréleo e no estado natural em jazidas a céu aberto e fildes no subsolo.



2.2. Asfalto — Composicao

A composicdo quimica dos asfaltos é complexa e varia consideravelmente em
funcdo da natureza dos petréleos e do esquema de refino para sua produgdo.
Segundo Whiteok (2003) sdo constituidos por uma suspensdo de micelas de
asfaltenos peptizadas pelas resinas, em um meio composto de dleos saturados e de
Oleos aromaticos. Essa concep¢do € importante na medida em que ela permite
estabelecer as relagdes entre sua composicdo quimica apds o fracionamento em
grupos genéricos (asfaltenos, resinas, 6leos aromdticos e Oleos saturados) e suas

propriedades mecanicas e reoldgicas.

A consisténcia dos asfaltos varia com a propor¢ao de cada um dos componentes

presentes.

Ele é constituido de uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos e
nafténicos, com pequenas quantidades de dcidos organicos, bases e componentes
heterociclicos contendo oxigénio, nitrogénio, enxofre (O, N, S) e quantidades traco

de metais, principalmente o vanadio e o niquel.

O betume € o elemento aglutinante ativo que constitui predominantemente o
asfalto. E uma mistura de hidrocarbonetos pesados, soliveis em bissulfato de

carbono, tricloroetileno e com grande capacidade de aglutinar agregados.

O asfalto pode ser classificado da seguinte forma dependendo de sua origem

podendo ser natural, ou oriundo do petréleo, sendo classificados de acordo com a figura



Ligantes
Betuminosos

Matural

Petroleo

Alcatrido

Rochas, Lagos

Asfalticos
Sdlidos

CAP
SemiSolido

Diluido
Liquidos

Emulséo
Liquidos e
Semi solidos

CAP 30/45

| CAP 50/60

entre outros

Cura Rapida
1 média,
Lenta
o Ruptura répida,
Catidnica média, lenta
Anidnica

Ruptura rapida,
media, lenta

Figura 1: Esquema dos Ligantes Betuminosos ( adaptado Specht, 2000)

Os alcatrdes sao obtidos da destilacdo de certas matérias organicas, principalmente

de carvao, ossos e de algumas madeiras resinosas. Sao utilizados na fabricacdo de gés e

coque e possuem diferencas siganificativas em relacdo ao asfalto: maior adesividade,

menor susceptibilidade térmica, menor estabilidade, mais rdpido envelhecimento.

Os asfaltos possuem consisténcia varidvel, cor parda escura ou negra. Sao

provenientes de jazidas ou do refino do petréleo. Possuem como principal constituinte o

betume. Entre suas propriedades estdo seu poder aglutinante e impermeabilizante, sua

flexibilidade, facilidade de trabalho e economia.



2.3. Tipos de Asfaltos

2.3.1 CAN - Cimento Asfaltico Natural

Sao dleos de petrdleo que afloram na superficie terrestre e que pela agao do sol e
do vento sdo destilados naturalmente ocorrendo a evaporacdo dos gases mais leves.
Oriundos de lagos de asfalto (Trinidad, Bermudas), rochas asfalticas (calcareos
betuminosos), impurezas minerais (areias betuminosas). A figura 2 ilustra os chamados
“lagos de asfalto” gerados pela acdo da atmosfera e intempéries sobre o petréleo que

chegou a superficie.

Figura 2 — “Lagos de Asfalto” (Pitch Lake)

2.3.2. Asfaltos Para Pavimentacao

Asfaltos para pavimentacdo sdo os cimentos asfélticos, asfaltos diluidos, emulsdes

asfalticas e asfaltos modificados.

a) CAP - Cimento Asfaltico de Petrodleo

Sao obtidos a partir da destilacdo fracionada do petréleo. No petréleo estima-se
que a quantidade de asfalto estd na faixa de 10 a 70% dependendo do tipo do petréleo,
conforme a tabela 1. O processo de refina¢do do petréleo também depende do tipo do

petréleo e do seu rendimento em asfalto.



Tabela 1 — Tipos de petroleos com seus respectivos rendimentos em asfalto

ORIGEM DO PETROLEO DENSIDADE o/mL | RESIDUO DE BETUME
ARABE (leve) 0,858 19%
ARABE (médio) 08491 34%
BACHAQUERO 0,975 49%
BOSCAN 1,005 T9%

O CAP (cimentos asfélticos de petréleo) contém cerca de 90 a 95% de
hidrocarbonetos e 5 a 10% de heterodtomos (oxigé€nio, enxofre, nitrogénio e metais -
vanadio, niquel e ferro) através de ligacdes covalentes. Sua composi¢ao quimica é
muito complexa com nimero de &tomos de carbono por molécula variando de 20 a
120.

O fracionamento quimico mais empregado em Centros de Pesquisas na Europa e
EUA, cuja metodologia estd descrita na norma ASTM D 4124, separa o CAP em
compostos saturados, nafteno-aromaticos, polar-aromaticos e asfaltenos (insoliveis em
n-heptano). O primeiro a se separar sao os asfaltenos através da precipitagdo com a
introducdo de n-heptano. Ja as fracdes, denominados maltenos, soliveis em n-heptano,
sao separados por cromatografia de adsorg¢ao.

Através de associagdes intermoleculares os asfaltenos sdo formados. Estes sao
aglomerados de compostos polares e polarizaveis e sdo considerados responsaveis pelo
comportamento reoldgico dos CAPs. Os asfaltenos sio constituidos de hidrocarbonetos
nafténicos condensados e de cadeias curtas de saturados, como demonstra a Figura 3. O

peso molecular dos asfaltenos € da ordem de 3.000.



Figura 3 — Molécula hipotética dos asfaltenos (Corbett, 1984).

- Processos de Obtencao

Esses processos variam de acordo com os esquemas de refino existentes. O mais
utilizado na sua producao € o da destilagdo em condi¢@o de vacuo. Para tanto o petréleo
¢ aquecido em fornos e enviado para uma torre de destilagdo atmosférica onde sao
retiradas as suas fracdes mais leves: GLP, nafta, querosene, diesel e o residuo
atmosférico que retorna ao forno onde recebe novo aquecimento e a seguir é enviado
para uma torre de destilacdo a vacuo onde as fracdes de gasdleo sdo retiradas restando o
residuo de vacuo ou asfalto. A destilacdo em condicdes de vicuo se dd a niveis de

temperatura da ordem de 400°C e pressdes absolutas inferiores a 100 mmHg.

Podem ser obtidos por diferentes processos: Vaporizacdo, Condensacao,

Fracionamento, destilagdo a vacuo conforme a tabela 2.

Tabela 2 - Tipos de destila¢do

e TIPO DE DESTILAGAO
Pesado AVacuo
Medio Pressdo Atmosférica + A Vacuo
Leve Pressdo Atmosférica + Vacuo + Extragdo Final




Em linhas gerais os processos de obtencao estdo descritos a seguir:

- Processamento de Petroleos Pesados (Asfalticos)

Para petréleos com elevado rendimento em asfaltos — tais como Boscan e
Bachaquero com 68% e 55% respectivamente - a primeira etapa € suprimida, enviando-
se o petrdleo diretamente para uma torre de destilagdo a vacuo, conforme o ilustrado na

figura 4.

| it e

nafta
fornalha Torre de
destilacdo
Sjfacto querosene
Tangue
gasoleo

asfalto

Figura 4 - Processamento de Petroleo Pesados( Asfdlticos)( adaptado de

Almeida, 1999)

Processamento de Petroleos Leves

A obtencdo de asfaltos mais viscosos com penetracdes mais baixas, embora seja
possivel em torres de destilagdo a vacuo, por motivos de ordem econdmica este tipo de
asfalto € obtido através de processo extrativo, denominado desasfaltacdo a propano. A
utilizagcdo do propano precipita seletivamente os materiais asfalticos e as resinas que se
encontram no residuo de vacuo. Este processo se desenvolve em niveis de temperatura

de 240° a 250°C. Em refinarias que dispdem de desasfaltacdo a propano em seus
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esquemas de refino, os asfaltos de penetracdo intermedidria podem ser obtidos
ajustando-se a penetracdo do residuo de desasfaltacdo com residuo de véacuo para os

valores de penetracao desejados.

l_’ GLP

nafta

Torre de -
destilagéio nafta

awano  ——®  querosene
Fornalha

gasoleo

Tangue .
. gasoleo
Torte de leve
destilagio | R
avdcuo gasoleo
pesado

Oleo desasfaltado

residuo de vacuo
ASFALTO

Figura 5 - Processamento de Petroleo Leves (adaptado de Almeida, 1999).

b) ADP — Asfalto Diluido de Petrdleo

Os asfaltos diluidos (ADP) sao produzidos pela adi¢cdo de um diluente volitil,
obtido do préprio petréleo, que varia conforme o tempo necessdrio para a perda desse
componente adicionado restando o asfalto residual apds a aplicagdo. O diluente serve
apenas para baixar a viscosidade e permitir o uso a temperatura ambiente (Hunter,
2000). Apds a aplicagdo os diluentes se evaporam e remanesce um filme de ligante com

qualidades do asfalto (residuo).
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Tempo de cura ou [I: Tipo de solvente, quantidade de

Consisténcia solvente, condi¢cdes de campo
(temperatura, umidade)

Depende

Figura 6 — Fluxograma de obten¢do do ADP
¢) EAP — Emulsao Asfaltica de Petroleo

Uma emulsao € definida como uma dispersao estdvel de dois ou mais liquidos
imisciveis. No caso da emulsdo asfaltica (EAP) os dois liquidos s@o o asfalto e a dgua.
A emulsdo asfiltica representa uma classe particular de emulsdo 6leo-dgua na qual a
fase “6leo” tem uma viscosidade elevada e os dois materiais ndo formam uma emulsdo
por simples mistura dos dois componentes, sendo necessaria a utilizacdo de um produto
auxiliar para manter a emulsao estavel. Além disso, o asfalto precisa ser preparado por
acdo mecanica que o transforme em pequenas particulas ou glébulos (IBP, 1999;

Hunter, 2000; Abeda, 2001; Whiteok, 2003).

O produto especial chamado de agente emulsionante ou emulsificante é uma
substancia que reduz a tensdo superficial, o que permite que os glébulos de asfalto
permanecam em suspensdo na dgua por algum tempo, evitando a aproximacdo entre as
particulas e sua posterior coalescéncia (juncdo de partes que se encontravam separadas).

A proporcado tipica entre 6leo e dgua € de 60 para 40%. O tempo de permanéncia da
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separacdo entre os glébulos de asfalto pode ser de semanas até meses, dependendo da

formulacdo da emulsao.

A emulsdo asféltica é uma dispersdo coloidal de uma fase asfaltica em uma fase
aquosa (direta), ou entdo, uma fase aquosa dispersa em uma fase asféltica (inversa), com
ajuda de um agente emulsificante e é obtida combinando o asfalto aquecido com dgua,
em um meio agitado, denominado moinho coloidal, na presenca dos emulsificantes, que
tem o objetivo de dar uma certa estabilidade ao conjunto, de favorecer a dispersdo e de
revestir os glébulos de betume de uma pelicula protetora, mantendo-os em suspensao

(ABEDA, 2001).

Aquec. 100°
| ASFALTO | | SOLVENTE | | ACIDO | | EMULSAQ | | AGUA | | SOLVENTE |
\_H | | | |
l
FASE FASE
LIGANTE AQUOSA

ENERGIA MECANICA ‘

— 3 MOINHO
COLOIDAL

EMULSAQ

Figura 7- Fluxograma de obtengdo da EAP

As emulsdes sdo divididas em catidnicas as quais os emulsificantes sdo sais de
aminas e anidnicas cujo os emulsificantes sdo sabdes. As emulsdes catidnicas possuem
particulas carregadas positivamente e sdo adequadas a agregados de qualquer natureza,
porém com excelente adesividade nas agregados de natureza silica - acida. J4 as

emulsdes anidnicas sdo mais adequadas aos agregados de natureza basica (alcalinos).
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d) Asfalto modificado por polimero - CAP’s Poliméricos

O objetivo da modificacdo do CAP € o de tornd-lo mais rigido reduzindo assim
suas deformacdes ou tornd-lo mais “mole” para aliviar os esfor¢os nas misturas
betuminosas oferecendo maior recuperacdo eldstica e melhor comportamento frente a

fadiga.

Como efeito da adi¢do de polimeros podemos citar uma elevacdo da coesdo do
CAP, reducdo da suscetibilidade térmica, reducdo da viscosidade a temperatura de

mistura e aplicacao.

Ocorre também a elevacdo de resisténcia do CAP frente a deformacao pldastica,

fissuracdo e fadiga.

Outra caracteristica que indica os efeitos positivos na adi¢do de polimero no
CAP seria na melhora da adesividade e reducdo do envelhecimento/oxida¢do dos

CAP’s.

Os polimeros mais amplamente utilizados na modificacdo de asfaltos, para fins
rodovidrios sdo: SBS (copolimero de estireno butadieno), SBR (borracha de butadieno

estireno), EVA (copolimero de etileno acetato de vinila).

2.4. Constituicao Fisico-Quimica

Os asfaltos sdo constituidos de hidrocarbonetos, especificamente nafténicas,
aromadticas e parafinicos. Sua composi¢do quimica € muito complexa com nimero de

atomos de carbono por molécula variando de 20 a 120. (apud Whiteok, 2003)
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(a) Saturados (b) Asfaltenos

@
%\4 99e
e 0
< oo
(c) Aromaticos (d) Resinas

Figura 8 - Representacdo esquemdtica dos componentes dos asfaltos (apud WHITEOK,

2003)

O Fracionamento se processa na presenca de Eter ou Heptano, sendo a fase
dispersa insolivel nesses solventes constituida de ASFALTENOS envolvidos por uma

resina e a fase dispersante solivel nesses solventes e constituidas de MALTENOS.

Asfalto
I

n-heptano
|

Precipitado Selugio

|
& sfalt i
Bases MNitrogenadas

Acidafinas T

Aridafinas IT

Hidrocarbonetos Saturados
(parafina)

Figura 9 — Organograma de separacdo dos asfaltenos e maltenos do asfalto

(adaptado Whiteok, 2003)
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- Asfaltenos: E a parte sélida do produto. Concede rigidez e a coloracdo tipica do

produto. Corresponde a 5 a 30% do asfalto e possui alto peso molecular (da ordem de

3000).

- Resinas: Envolvem os asfaltenos impedindo a floculacao

2

- Maltenos: € a parte oleosa do CAP ou veiculo, possui cor marrom escura. E

responsavel pelas propriedades plésticas e de viscosidade.

Resina

/ FASE DISPERSA FASE CONTINUA

(MICELAS) (FASE INTERMICELAR)
oleos
ASFALTENOS

+ HIDROCARBONETOS
BETUME _| HDROCARBONETOS | | DEPESOMOLECULAR

(COLOIDE) DE ALTO PESO MAIS BAIXO DA

MOLECULAR DA FRAGAO MALTENOS
Maltenos FRAGAO MALTENGS

Figura 10 — Dispersdo coloidal asfdltica

O modelo de Yen ou modelo de micelas (Yen, 1991) estd representado na figura

11. Uma micela é um aglomerado de moléculas em uma solugdo coloidal.

Um coldide é uma mistura que consiste de grandes moléculas simples, dispersas

em uma segunda substancia (Leite, 1999; Hunter, 2000).

— Aglomerado
de asfaltenos

A\
1 L. . e " —
Meio intermicelar "-,7 —
(6leos saturados ‘\‘ —

—
e aromaticos) — 3

!
Micelas \

individuais
de asfaltenos

Resinas

Figura 11 - Modelo de micelas de Yen (1991)
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Em presenca de quantidade suficiente de resinas e aromdticos, os asfaltenos
formam micelas com boa mobilidade e resultam em ligantes conhecidos como Sol.
Porém, se as fragcdes ndo estdo bem balanceadas, ha formacdo de estruturas de pacotes
de micelas com vazios internos que resultam em ligantes de comportamento conhecido
como Gel, sendo um exemplo desse tipo os asfaltos oxidados utilizados em
impermeabilizagdes. Esse comportamento Gel pode ser minimizado com o aumento de

temperatura, representado pela figura 12. (WHITEOK, 2003).

Ramos er al. (1995) dizem que os asfaltos tipo Sol apresentam maior
suscetibilidade térmica por terem 6leos intermicelares muito arométicos, 0 que 0s torna
mais moles, menos resistentes a aplicacdo direta das cargas, porém mais suscetiveis a
um pleno retorno a posi¢do original apds a aplicacdo da carga. Ja os asfaltos tipo Gel
sd0 mais resistentes a aplicacdo das cargas e menos suscetiveis ao retorno,
conseqiientemente sdo mais propensos ao trincamento prematuro. Entretanto, essas e
todas as demais propriedades do CAP variam muito com a temperatura, por isso a
caracteristica de suscetibilidade térmica de cada ligante € de extrema importancia para o

comportamento futuro do pavimento (WHITEOK, 2003).

Ea|

T

(a) Ligante Sol (b) Ligante Gel

<> Asfaltenos = Hidrocarbonetos saturades
{) Hidrocarbonetos aromaticos/nafténicos <Z__» Hidrocarbonetos aromaticos de alta massa molar

" Hidrocarbonetos alifaticos <" > Hidrocarbonetos arométicos de baixa massa molar

Figura 12 - Representacdo esquemdtica do ligante asfdltico de comportamento Sol e

Gel (Whiteok, 2003)
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Novas proposi¢des de modelo estrutural do asfalto tém surgido, tal como o
proposto pelo SHRP (Strategic Highway Research Program)(apud Leite, 2003) ilustrado
na Figura 13. Foram evidenciados, por meio de técnicas de andlise de espectroscopia
infravermelha e cromatografia de troca de ions (IEC), numerosos tipos possiveis de
interacdo entre moléculas dos ligantes, incluindo pontes de hidrogénio, ligacdes m,
forcas de Van der Waals e atragdes polares. O programa SHRP identificou a presenca
de substancias anféteras nos asfaltos, ou seja, que contém grupamentos acidos e bdsicos

juntos, que vao controlar a viscosidade do ligante.

O modelo estrutural do programa SHRP ndo considera valido o conceito de

asfaltenos e classifica os compostos constituintes em polares e nao-polares.

Lugaq.ao e Su Ifmldn ‘ ' \I

Figura 13 - Modelo de estrutura do asfalto proposto pelo SHRP. E possivel perceber

que ao invés de estruturas micelares organizadas esse modelo leva em consideracdo as

interacoes existentes entre substdancias anféteras no asfalto (apud Leite, 2003) .

A composi¢do quimica também varia com o tipo de fracionamento a que se
submete o ligante asfiltico, sendo o método mais moderno atualmente empregado,
normalizado pela ASTM D 4124-01, aquele que separa as seguintes fracdes: saturados,
nafteno-aromaticos, polar-aromaticos e asfaltenos. Os asfaltenos sdo separados primeiro
por precipitacio com adi¢do de n-heptano, e os outros constituintes, englobados na
designacdo genérica de maltenos, sdo soldveis no n-heptano e separados por
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cromatografia de adsor¢do. Na Europa utiliza-se método similar conhecido como SARA
(S de saturados, A de aromaticos, R deresinas e A de asfaltenos), sendo a separagdo dos
constituintes realizada por cromatografia de camada fina com detec¢@o por ionizacao de
chama (Leite, 1999; Whiteok, 2003). Com o SARA ¢ possivel conhecer a composi¢dao
dos ligantes asfélticos e assim analisar a relacdo maltenos e asfaltenos que tem um
efeito relevante nas propriedades viscoeldsticas dos asfaltos e, conseqiientemente, no

desempenho das camadas asfélticas que pavimentam as estradas.

2.4.1 Metais em asfaltenos

Os asfaltenos sao definidos como hidrocarbonetos precipitados de dleos ou
betumes por excesso de n-alcanos (normalmente utiliza-se n-pentano ou n-heptano) e
soliveis em tolueno. Do posto de vista geoquimico, pode-se dizer que os asfaltenos sao
geomacromoléculas contendo dtomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio; bem como

metais, em especial o vanddio e o niquel (Tissot & Welte, 1984).

Os asfaltenos apresentam a maior porcentagem de heterodtomos (enxofre,
oxigénio e nitrogénio) e metais como Ni, V e Fe no petrdleo cru, e sua estrutura consiste

de aglomerados arométicos polinucleares com ramificacdes alquila variadas.

Amostras de asfalteno sdo caracterizadas por quantidades substanciais de Fe, Ni
e de V. As altas concentragdes desses e de outros metais estdo associadas com 0s
asfaltenos, indicando um aumento da capacidade de ligagdo com metal com o aumento
da polaridade e massa molecular das moléculas organicas. Na verdade, os metais-traco
concentrados nas fragdes de asfaltenos dos 6leos, indicam que pode haver uma relagcao
entre a incorpora¢do dos metais e a génese dos asfaltenos. Logo, a determinagdo dos
conteidos de metal nos asfaltenos, pode oferecer informacdo de significancia

geoquimica.
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2.5. Asfaltos Industriais

Asfaltos Industriais que sdao os asfaltos oxidados e os asfaltos modificados para

impermeabilizagao.

a)Asfaltos oxidados: Os asfaltos oxidados ou soprados sdo asfaltos aquecidos e
submetidos a acdo de uma corrente de ar com o objetivo de modificar suas
caracteristicas normais, a fim de adaptd—los para aplicacdes especiais. Sao geralmente

usados para fins industriais como impermeabilizantes, peliculas protetoras, etc.

As modificacOes fisicas causadas pelo processo de oxidagdo sdo: o aumento do
peso especifico e consisténcia, diminui¢ido da ductibilidade e da suscetibilidade térmica

e da modifica¢do de composi¢cao quimica.

b) Asfaltos modificados para impermeabilizaciao: O SBS, APP (Polipropileno
Atético), a Borracha Vulcanizada e a Resina Ep6xi s@o os polimeros mais utilizados na
modificagdo dos asfaltos para fins de impermeabilizacdo. A quantidade de polimero na

modificagdo para impermeabilizacio € superior ao empregado em pavimentacao.

2.6. Envelhecimento do CAP

Um modelo de oxidacdo dos cimentos asfélticos foi proposto por Petersen e
col.(1993), sugerindo que fatores fisico-quimicos dominam a cinética de oxidag¢do na
maioria dos CAP’s. Assim, as trés principais causas do envelhecimento do ligante
Asféltico seriam: (1) perda de componentes oleosos por volatilizacdo ou adsor¢do; (2)
mudancas na composi¢do por reacdo com o oxigénio atmosférico; e (3) efeitos

tixotrépicos que produzem a estrutura¢ao molecular.

A polaridade molecular e a reatividade das fracdes com o oxigénio seguem a seguinte

ordem crescente: asfaltenos, resinas, aromadticos, saturados. Em alguns cimentos

20



asfalticos mais de 85% das moléculas de hidrocarbonetos facilmente oxidados residem
nas fracOes dos asfaltenos e resinas. Leite e Camillo, 1988 observaram

uma correlacdo linear entre o envelhecimento, em ensaios acelerados, e o teor de
asfaltenos do ligante asfdltico. Sabe-se também que a incorporacdo de oxigé€nio no
ligante asféltico € bem mais rdpida nos compostos que apresentam heterodtomos,
podendo haver associacdes intra e intermoleculares por pontes de hidrogénio. Sendo
assim, a formacgdo de moléculas mais complexas e de maior massa molar pode também
ser explicada por intera¢cdes moleculares envolvendo compostos polares.

Durante o processo de envelhecimento ocorre normalmente uma diminui¢do do
teor de aromaticos, que se transforma em resina, que por sua vez em parte se transforma
em asfaltenos (Tonial, 2001). Ao final do processo tem-se uma pequena ou nenhuma
variacdo do teor de saturados e resinas, uma diminui¢do do teor de aromdticos € um
aumento no teor de asfaltenos. O calor excessivo e também um dos fatores que contribui
para o processo oxidativo. Por outro lado, quando o cimento asfaltico e submetido a

baixas temperaturas observa-se o surgimento de trincas térmicas indesejaveis.

O envelhecimento é decorrente a evaporacdo e oxidacdo, devido a elevadas
temperaturas, agdes continuas de fatores climéticos, fazendo com que haja perda da
ductilidade, tornando-o fragil, pois ocorre a transformag¢do dos maltenos em asfaltenos

(situagdo tipica em misturas asfalticas antigas).

N

Os CAP’s sofrem transformagdes quimicas quando expostos a radiagdo solar,
dguas acidas e sulfatadas, acdes de Oleos, graxas, lubrificantes e combustiveis de

veiculos.

Uma caracteristica interessante se refere ao teor de asfalteno presente no CAP:

se houver o excesso de asfalteno na estrutura (mais de 30%) ocorre a perda de
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elasticidade e o asfalto se torna fragil. Se o oposto ocorrer, ou seja, menos de 20% na
estrutura, ocorre uma elevada suscetibilidade térmica e uma deformagdo plastica

excessiva.

O indice de envelhecimento (IE) é traduzido em fung¢do de uma relacdo de
viscosidade entre o ligante asfiltico antes e apos o envelhecimento simulado. Isso
porque ocorre um processo de oxidagcdo do ligante através de elevadas temperaturas,
evaporacao dos dleos, e com isso as resinas se transformam em asfaltenos. Sendo assim
ocorre um aumento da viscosidade do CAP, tornando-o mais fragil (quebradi¢o e
comprometendo seu comportamento frente a esforcos repetitivos, ou seja, os agentes
externos acima citados transformam maltenos em asfaltenos, caracterizando uma

situac@o muito tipica em misturas asfalticas antigas.

2.7. Requisitos de Desempenho

2.7.1. Consisténcia

O asfalto € um material termopldstico, isto € sua consisténcia varia
consideravelmente com a temperatura. Historicamente a consisténcia de um asfalto é
medida pelo ensaio de penetracdo a 25°C. A penetracdo € uma medida da profundidade
que uma agulha padrio penetra numa amostra de asfalto sob condi¢des cuidadosamente
controladas. O ponto de amolecimento € outra medida empirica de consisténcia, que
corresponde a aproximadamente a temperatura na qual o asfalto torna-se “mole”(como
se fosse um ponto de fusdo que o asfalto ndo possui). Esta temperatura € visualizada
quando uma bola empurra para baixo o CAP contido num pequeno anel ( Ring and Ball)

até tocar o fundo do recipiente.
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2.7.2.Ductilidade

Este ensaio permite determinar o comprimento méiximo (em cm) que um
determinado corpo de prova de um cimento asfaltico pode alcangar quando tracionado a

25°C a uma velocidade de 5 cm/min.

2.7.3.Ensaios de durabilidade

Os asfaltos sofrem envelhecimento (endurecimento) de curto prazo quando misturados
com agregados minerais em usinas devido a seu aquecimento. O envelhecimento de
longo prazo do ligante ocorre durante a vida util do pavimento que estard submetido a
diversos fatores ambientais. Os ensaios de envelhecimento acelerado designados de
“efeito do calor e do ar” sdo usados para tentar simular o envelhecimento do ligante na
usinagem. Um novo ensaio de avaliagdo do envelhecimento do asfalto passou a ser
conhecido como Rolling Thin Film Oven Test — estufa de filme fino rotativo (RTFOT)
ou pelicula delgada rotacional. Esse ensaio também mede o envelhecimento por
oxidacgdo e evaporagdo, porém de forma mais severa por estar continuamente expondo
nova porg¢ao do ligante ao efeito do ar. Nesse ensaio, uma fina pelicula de asfalto de 35g
€ continuamente girada dentro de um recipiente de vidro a 163°C por 85 minutos, com
uma injecdo de ar a cada 3 a 4 segundos.

O endurecimento do asfalto durante o ensaio, que causa queda na penetracao e
aumento no ponto de amolecimento, de acordo com dados reportados na literatura, tem-
se correlacionado bem com o endurecimento do ligante que ocorre durante a usinagem
de uma mistura asféltica.
2.7.4.Solubilidade

Este ¢ um ensaio de pureza para verificar se houve contamina¢cdo. Como o

betume € uma mistura de hidrocarbonetos de consisténcia sélida, liquida ou gasosa, de
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completamente soldvel em bissulfeto de carbono (CS,)., que por ser um solvente
apolares tem a tendéncia de solubilizar compostos apolares que constituem o asfalto,
portanto a porgdo insoliivel, que é a impureza é detectada por esse ensaio. E conhecido
também como teor de betume no asfalto.

2.7.5.Ponto de fulgor

Este ensaio € visto como um indicador na prevencdo de incéndio. O ponto de
fulgor € a temperatura na qual os vapores emanados durante o aquecimento do CAP se

inflamam em contato com a chama.
2.8 Classificacao

Os cimentos asfélticos de petréleo podem ser classificados segundo a
viscosidade e a penetracdo. A viscosidade dinamica ou absoluta indica a consisténcia do
asfalto e a penetracdo indica a medida que uma agulha padronizada penetra em uma
amostra em décimos de milimetro. No ensaio penetracdo se a agulha penetrar menos de
10 dmm o asfalto é considerado sélido. Se penetrar mais de 10 dmm € considerado

semi-solido.

A Resolugdo ANP N° 19, de 11 de julho de 2005 estabeleceu as novas
Especificagdes Brasileiras dos Cimentos Asfélticos de Petréleo (CAP) definindo que a
classificacdo dos asfaltos se dard exclusivamente pela Penetragdao. Os quatro tipos

disponiveis comercialmente sdo os seguintes:
CAP 30/45; CAP 50/70; CAP 85/100 e CAP 150/200

O par de vapores significa os limites inferior e superior permitidos para a

Penetracdo, medida em décimos de milimetro.
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A antiga classificacdo por Viscosidade ficou suprimida a partir desta resolucao.

Os antigos asfaltos CAP 7; CAP 20 e CAP 40 passaram a ser denominados pelo

parametro Penetracdo e ndo mais a Viscosidade.

2.8.1.Especificacoes

A seguir sdo mostradas as especificacdes atuais para os cimentos asfélticos

produzidos no Brasil segundo a classificacdo por penetracao.

Tabela 3 — Novas especificacoes dos CAP’S (ANP, 2005)

Especificagdes dos Cimentos Asfalticos de Petréleo (CAF) Classificagao por Penetragdo
RESOLUCAO ANP N® 19, de 11de julho de 2005

i LIMITES METODOS
CARACTERISTICAS UNIDADES
CAP 30-45 | CAP 50-70 | CAP 85100 | CAP150-200| ABNT | ASTM
Penetracdo (100 g, 5s, 25°C) 0. 1mm 30-45 50 -70 85 - 100 150-200 | NBR | D5
G576
Ponto de amolecimento, min °C 52 45 43 ar NBR | O 36
G560
Viscosidade Saybolt Furol s NBR | E102
14950
a 135 °C, min 192 141 110 80
a 150 °C, min a0 50 43 36
ERTE 40-150 30 - 150 15-60 15-60
ou
Viscosidade Brookfield cP NBR | D4402
15184
a 135°C, 3P 21, 20 rpm, min 374 274 214 155
a 160 =C, SP 21, min. 203 112 a7 81
ail7i°C, 8P 21 76 - 285 57 -285 28-114 28-114
indice de susceptibilidade -1,5)a -1,5)a 1.5 a -1,5)a
térmica (1) (+0,7) (+0,7) (+0,7) (+0,7)
Ponto de fulgor min °C 235 235 235 235 MNBR | D42
11341
Solubilidade em tricloroetileno, % massa 995 99,5 99,5 9495 MNBR | D2042
min 14855
Ductilidade a 25° C, min cm 60 60 100 100 NER | D 113
6293
Efeito do calor e do ar (RTFOT) D 2872
a 163 °C, 85 min
Variagio em massa, max (2) % massa 0.5 0.5 0.5 0,5
Ductilidade a 25° C, min cm 10 20 50 50 NER | D 113
6293
Aumento do ponto de °C 8 a 8 8 MNBR | D 36
amolecimento, max 6560
Penstracdo refida, min (3) % 50 55 55 50 NBR D5
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2.9 Adesividade
Adesividade € a qualidade que o agregado deve possuir, de se deixar recobrir por
uma pelicula, a qual deve resistir 2 acdo da dgua, sem se romper. E um das propriedades

mais importantes que influenciam a durabilidade para uma mistura de asfalto.

A adesdo corresponde a interacdo de interface entre dois diferentes substratos: o
ligante e o agregado. Esta interacio normalmente ndo € ficil j4 que podem ser
envolvidos parametros neste fendmeno, por exemplo: composi¢ao do asfalto e sua
evolucdo com o envelhecimento do pavimento, porosidade da superficie agregada,

natureza quimica de superficies agregadas, etc.

O agente melhorador de adesividade é um composto organico tensoativo que
adicionado ao CAP em misturas asfalticas, tem a funcdo de conferir a aderéncia do
ligante as superficies dos agregados que, por caracteristicas mineralégicas, tenham
deficiéncia de adesividade, além de permitir uma durabilidade maior da massa asféltica
devido a sua maior resiténcia a desagregacdo. O objetivo € garantir melhor desempenho

do pavimento.

Entdo normalmente, capacidades de adesdo de misturas de asfalto sdo
caracterizadas pela resisténcia deles a umidade e em condi¢Oes de temperatura

diferentes.
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Capitulo 3
Métodos Experimentais
3.1.Spin Coating

O método de ““spin-coating” esquematizado na Figura 14 resume-se em depositar
gotas de uma solucdo sobre um substrato aquecido que apresenta um movimento de

rotacdo. Ocorre a evaporacdo dos solventes mais volateis no momento da deposic¢ao.

“5pin Coaling™
I}

[
(I}

| '
T ? i?Filme Cap
*
CAF 30/45 | [ |
P -

Figura 14- Esquema do processo de obtencdo de filmes por “spin-coating”

As amostras de asfalto serdo tratadas para a obtencdo de filmes através dessa
técnica que possibilita o controle da espessura. Outros fatores que podem determinar a
espessura dos filmes sdo: concentragdo dos reagentes, velocidade de deposicao, solvente

e umidade atmosférica.

27



3.2. Separacao de maltenos e asfaltenos

E de importancia significativa o processo de separacdo de maltenos e asfaltenos
e a posterior determinacdo do teor destas fracdes na amostra de asfalto que serd

estudada.

2

Para que esta separacdo seja feita, a amostra € submetida primeiramente a
refluxo com n-heptano, que como foi citado anteriormente ¢ um solvente capaz de
solubilizar somente a fracdo malténica. A fracdo de asfalteno € entdo precipitada e
através de uma filtracdo a vacuo separada dos maltenos. Usa-se tolueno para solubilizar

o asfalteno precipitado.

Os solventes sdo evaporados com o uso de um evaporador rotatdrio. E sendo

assim € possivel obter o teor de cada uma das fracdes asfélticas.

E importante destacar que os asfaltenos em conjunto com as resinas constituem a
fase dispersa dos Oleos brutos, enquanto que os maltenos (saturados e aromaticos)
constituem a fase continua. A precipitagdo dos asfaltenos depende da estabilidade
destes complexos sistemas coloidais. A composi¢do atua como a principal
responsdavel pela causa da deposi¢do dos asfaltenos. Na figura 15 segue uma
seqiiéncia esquemadtica da forma como ocorre a precipitacao dos asfaltenos devido a

introducdo de um solvente no meio (Belon et al,, 2007).

28



Figura 15 — Esquema de floculagao e deposi¢ao dos asfaltenos (a) estrutura
micelar (b) adi¢ao do solvente (c) inicio da floculacao dos asfaltenos (d) aglomeragao

(e) precipitacao dos asfaltenos (Belon et al, 2007 , adaptada)

3.3. Microscopia ética

A observagdo das estruturas encontradas na natureza utilizando microscopia
Otica, como uma extensdo natural da observacdo a olho nu, representou papel
importante no surgimento das ciéncias naturais e continua sendo uma técnica importante
em indmeras ciéncias. A partir de 1863, quando Sorby apresentou a Royal Society suas
observagdes sobre as estruturas dos agos, a observacdo dos materiais por microscopia
Otica esteve sempre presente no centro do conjunto das tecnologias e de campos da
ciéncia que viriam a se aglutinar no que hoje € conhecido como “Ciéncia e Engenharia

dos Materiais”.

O microscdpio 6tico tem basicamente dois conjuntos de lentes, a ocular( que fica

préxima ao olho do observador ou dispositivo fotografico) e a objetiva (que fica perto
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do objeto a ser examinado). Unindo os dois conjuntos de lente um tubo 6tico com
“comprimento 6tico” padronizado, geralmente com 160 mm. Na pratica microscépios
modernos tém um grande numero de outros elementos 6ticos incorporados ao caminho
da luz dentro do “tubo”, como filtros, analisadores, prismas, espelhos, lentes “zoom”,
etc. A figura 16 mostra o esquema de um microscépio moderno, indicando os diversos

elementos
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Figura 16 — Esquema de um microscépio 6tico (adaptada Goldstein)

3.4. Microscopia de for¢a atomica (AFM)

Nos anos 80 teve inicio o desenvolvimento de um grupo de técnicas
microscopicas que recebeu a denominacdo de microscopias de varredura de sonda
(MVS ou “scanning probe microscopy - SPM”). Scanning Probe Microscopy (SPM) é
uma familia de microscopios onde uma sonda ou agulha varre a superficie da amostra,
registrando ponto a ponto algum tipo de interacdo. A cada tipo de interacdo a

microscopia recebe um nome especifico.

30



Todas as modalidades da microscopia de ponta de prova fazem uso de um
conjunto de cerdmicas piezoelétricas para varredura (scanner), como representado na
figura 17, que tem a propriedade de realizar deslocamentos a nivel subnanométrico com

alta precisao através da aplicacdo de uma voltagem entre dois eletrodos .

finish

slow-scan direction
— e — e — — —

stan e
- slep|.
’ N islze
fast-acan direstion :
%

Figura 17 — Varredura do scanner

Aplicando-se potenciais elétricos podemos realizar varreduras nas direcoes x € y
e também movimentar a sonda na direcdo perpendicular a superficie (direcdo z) para

percorrer a amostra de forma a se obter uma imagem.

Compreender o principio de funcionamento do microscépio de forca atomica €
fundamental para entender as sua gama de aplicacdes. Ele trabalha de forma semelhante
a uma agulha de toca disco antigo, onde, no lugar da agulha (probe), se encontra o
cantilever, que consiste de uma haste flexivel em cuja parte inferior € crescida uma

ponta com dimensdo de poucos microns.

Durante esta varredura, € utilizado um sistema de alinhamento com feixe de
laser que incidindo sobre o cantilever e refletindo em um sensor de quatro quadrantes,

que fornece informacdo de posi¢do para o sistema de realimentagdo e controle, que
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corrige a posicdo do cantilever de forma a manter a for¢a constante com a amostra,

durante a varredura e permitir a obtencao da imagem.

Um esquema de um microscépio de forca atdmica estd apresentado na Figura

17. Observa-se que um AFM contém:

- Ponteira para analisar a superficie da amostra com alguns microns de

comprimento e de didmetro na ponta menor que 10nm;

- Haste com 100 a 200 microns de comprimento. Esta é defletida pelas forcas

entre a agulha e a amostra;

- Detector que mede a deflexdo da haste enquanto ela se move sobre a

superficie;

- Computador que gera um mapa da topografia da superficie pela deflexdo da

haste.

piezoelectric

splitted
actuator

photodiod

sample surface g =

Figura 17 — Funcionamento do AFM

Forcas repulsivas e atrativas surgem entre os dtomos da ponteira e da amostra.

O gréfico apresentado na figura 18 apresenta essas forcas:
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Figura 18 — Grdfico forca x distdncia

Devido a forga entre a ponteira e a amostra, o microscopio pode ser operado em

dois regimes de acordo com a distancia entre ambas:

- O regime de contato: a ponteira se encontra a menos que alguns angstrons da
superficie. Sua forca é do tipo repulsiva entre o tip e a amostra resultando na haste do

AFM um dobramento, afastando-se da amostra.

- O regime de ndo-contato: a ponteira estd a distancias de dezenas a centenas de
angstrons da superficie e a forca entre o ponteira e a amostra € do tipo atrativa, com um
envergamento na direcdo da amostra. A forma de deflexdo sofrida pela haste nos

diferentes modos de operacgdo estd apresentada na figura 19.

O modo contato intermitente (a haste vibra na freqiiéncias préximas a freqii€éncia
de ressonancia) a amplitude de vibracdo € mantida constante intermitente através de sua
haste vibrante fica mais proximo da amostra, de forma que tenha um contato
intermitente e € utilizado para contornar as limitacdes impostas pelo modo contato

(quando por exemplo, a amostra é muito fragil e é suscetivel de sofrer danos pela

agulha) . A comparagdo das imagens nos modos contato e intermitente mostra que as
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superficies sao menos modificadas no modo intermitente. Os trés modos de operagcdao

estdo mostrados esquematicamente na figura 19:

(.“|:imi]c\-'cr
e G W v
r_._,_..--'"“\_L_____._.—-—-. (_._,_..--"'““\____,_._.—-ﬁ
§ | |
Substrato (a) (h) (c)

Figura 19 - Representagdo esquemdtica dos modos de operacdo em AFM: (a)

modo contato, (b) modo ndo-contato e (c) modo intermitente

3.5.— Medidas de Adesividade e Modulo de Elasticidade com AFM

Através de curvas de forca por distincia é possivel perceber as relacdes de
interacdo entre a ponteira e a amostra. Neste tipo de andlise a agulha é aproximada da
amostra e as forcas atrativas e repulsivas se referem a interagdo entre os dtomos da

ponteira e da amostra.

H4 varios tipos de informagdo que pode ser obtidos da curva forca-distancia.
Observando a figura 20, no segmento ab, a amostra e a ponteira nao estdo em contato,
mas a ponteira estd se aproximando da amostra. Quando nao hé forcas repulsivas ou

atrativas de longo alcance, ndo ha informagao.
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Figura 20 - Deflexdo ideal da haste em funcdo da sua posicdo vertical.

No caso do trecho bc ocorre o "mergulho ao contato" e € resultante da atracao

sentida pela haste(forcas capilares, cargas elétricas e forcas de van der Walls).

No trecho cd a amostra estd deformando-se em resposta a forca da haste e sua
inclinacdo pode ser utilizada para obter informacdo sobre a dureza da superficie em
estudo. O trecho ef registra o0 movimento da haste enquanto ela é defletida para baixo
(representando, portanto, as forcas de adesdo) até que a forca de restauragdo da mola

dela se iguale a adesao.

O segmento fg mostra o salto da haste para fora da amostra pois a forca adesiva
¢ inferior a forca exercida pela haste. A for¢a no ponto f € a for¢ca de adesao total entre a
ponteira e a amostra. Esta é a chave para a informacao necessdria a estudos de adesio.
Se a interagdo de adesdo € viscosa, a ponteira ndo consegue deixar a superficie
abruptamente e, portanto, ird produzir uma resposta mais gradual e arredondada. No
segmento gh a ponteira nao mais estd em contato com a amostra € ambas estdo se
afastando. O segmento ad é definido como a primeira metade do ciclo da curva; o

segmento dh € a segunda metade do ciclo da curva.
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Fatores que modificam a curva:

e Temperatura, umidade relativa do ar
e Hidrofobicidade ou Hidrofilicidade da amostra
e Possibilidade de deformagao plastica da amostra

e Atragdo entre a ponteira € a amostra

Dados que podem ser tirados da curva:

® Dureza local
e Adesio local

e Deformacdo pléstica

Durante um ensaio de curva de forca por distdncia por microscopia de forca
atOmica é possivel medir a adesividade e a dureza da superficie de uma amostra,
analisando a forca de interacdo sonda/superficie em funcdo da distancia.O salto da
haste-ponteira quando a forca excede as forcas de adesao, representa o maximo da forca
de adesdo entre a sonda e a superficie, fornecendo informagdes para o estudo de

adesividade.

3.6- Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourrier, o FTIR,
permite a determinacdo automatizada dos pardmetros de maior importancia na
caracterizacdo de amostras no geral. J4 que o espectro obtido possui para energias
caracteristicas uma banda de vibragdo referente a um tipo de ligacdo presente na
amostra analisada. Sendo uma metodologia que:

- origina rapidamente informacdes sobre a amostra (30 s / amostra),

36



- ndo € poluente,
- ndo necessita de pessoal especializado para ser operada em rotina,
- € versitil, podendo ser direcionada para outras determinacdes complementares,
A metodologia de analise por FTIR ndo constitui um processo de andlise absoluto. Essa
técnica pode ser usada para identificacdo e caracterizacdo de compostos inorganicos,
organicos e poliméricos. O que se mede nesta andlise, esencialmente, € a fracdo da
energia transmitida ou absorvida em relacdo a incidente em determinado comprimento
de onda ou nimero de onda, sendo eles referentes a grupos funcionais.
3.7 — Angulo de Contato

O angulo de contato também pode ser denominado angulo de molhabilidade. Por
isso é importante conceituar molhabilidade, que seria a tendéncia de um liquido
espalhar-se sobre uma superficie e ¢ medida pelo angulo de contato entre o liquido e a

superficie.

Para uma gota em equilibrio com seu vapor e em contato com uma superficie sélida,
observa-se a existéncia de uma linha comum para as trés fases, conhecida como linha de
contato. Essa configurac@o origina a defini¢do macroscopica do angulo de contato u,
como sendo o angulo resultante entre a linha tangente a interface liquido-vapor e a linha

paralela a superficie do solido. (Wolf et al, 2004)

Num sentido microscépico, a molhabilidade de uma superficie sélida é o
resultado das interagdes moleculares existentes entre ambos os fluidos e o substrato

sOlido, se revelando como a relacdo entre forcas de coesdo e adesao.

Nota-se que a medida que as forcas de adesdo sdo aumentadas em relacdo as
forcas de coesdo, mais afinidade a superficie solida terd pela fase liquida (com maior

densidade), ou seja, menor serd o angulo de contato. Este resultado tem sido confirmado
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por simulagdes da dinamica molecular de fluidos simples (Shan et al 1993, Sikkenk et

al 1987), nos quais as moléculas interagem entre si por meio de potenciais de interacao

simplificados.
ANGULO DE CONTATO
0=0 © < 90° 0 >90°
Maxima afinidade A superficie € molhada Pouca interacéo
Espalhamento completo |pelo liquido liquido e a superficie

Figura 21 - Fluxograma para dngulo de contato

Na figura 22 € possivel perceber que a interacdo entre o liquido é modelada por

vetores onde:

E] Lia

Figura 22 -Definicdo do angulo de contato (6 ) entre uma gota liquida e uma

superficie plana e horizontal.

*  YLV- Tensao Superficial do liquido em equilibrio com o vapor
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YSL - Energia da interface s6lido — liquido.

YSV - Energia de superficie do sélido apenas quando este se encontra no vacuo

Através da andlise da figura 22 é possivel obter a equacdo de Young:
Ysv = Voo =¥y COSO Vs = Vsy =7,

Onde, @¢ o angulo de contato obtido na anélise, yS € a energia de superficie do
s6lido apenas quando este se encontra no vacuo. A diferenca € denominada pressiao de
espalhamento me (me = yS - yYSV, onde ySV seria a energia de superficie do s6lido em
equilibrio com um vapor).

7, pressdo de espalhamento

E importante destacar que a adsorcdo de vapor em sélidos de baixa energia de

superficie, como € o caso dos polimeros, € desprezivel.

Logo YSV =1vS
Trabalho de adesdo, Wa, entre o sélido e o liquido pode ser expressa pela
equagdo de Dupré :

Wa =yLV +ySV —ySL

Equacdo Young-Dupré:

Wa =yLV (cos 0 + 1)
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Quando 6 =0, cos 6 =1 e entdo

Wa = 2yLV

Logo 6 = 0 se observa quando o trabalho de adesdo liquido - sdélido
iguala, ou supera, o trabalho de coesdo do liquido. Assim, o liquido se espalha
pela a superficie sélida quando as forcas de atracdo liquido — sélido igualam ou

superam as forgas de atracdo liquido — liquido.

Quando 6 = 180°, tem-se cos 6 = -1 e o trabalho de adesdo liquido —

solido € zero. Este € o caso limite quando nao ha adesao entre as duas fases.
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Capitulo 4

Revisao Bibliografica

4.1 Morfologia do asfalto por microscopia de forca atomica

Masson et al (2005), discutiu em seu estudo a andlise por microscopia do asfalto,
pois este era um material muito pouco estudado por microscopia por sua opacidade e
propriedades adesivas. Com o advento das microscopias avangadas o estudo, que antes
se limitava aos asfaltenos apds a precipitacdo por solventes, se tornou possivel para o
asfalto no estado sdlido e assim viabilizou o estudo das morfologias superficiais do

asfalto, e possibilitou estudos das fra¢des constituintes do betume.

A partir dai surgiram observacdes de uma estrutura cuja aparéncia de abelhas
(“bees”) tinham como caracteristicas protuberancias e depressdes , que os autores

denominaram de fase catana.

Masson et al (2005) selecionou 13 betumes por critérios de diferenca na
composi¢do e origem dos 6leos cru dos quais foram obtidos. A preparacao das amostras
foi atravésde heat-casting para manter a estrutura do estado s6lido. Abaixo encontra-se
a Tabela 4 referente as caracteristicas dos betumes estudados neste artigo (MASSON et
al., 2005).

A alta resolucdo das imagens foram obtidas por contato intermitente através do
Microscépio de Forga Atdmica, pois ajuda a prevenir problemas de contaminacdo da
agulha por meio da adesividade e da consisténcia mole do betume.

Nas imagens obtidas por AFM foi possivel perceber mostra um fundo liso e fase
dispersada com estruturas “bees” (sucessOes de linhas escuras e clara atribuidas a

asfaltenos), como denominado anteriormente por Pauli ef al.(2001).
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As estruturas “bee” ndo sdao independentes uma das outras se apresentando em
forma de estrelas. O betume AAB foi praticamente idéntico (ndo apresentado). O “bee”
foi denominado fase catana e foi observado em sete dos treze betumes investigados. A

Tabela 5 fornece alguns detalhes da fase catana nos betumes onde foi observado.

Tabela 5 - Caracteristicas da fase catana nos betumes (MASSON et al., 2005 adaptada).

Betume Forma Altura (nm) Espacamento(um)
PC I 77 0.46
AAB MA 85 0.51
AAF [+MA 53 043
AAK I 52 0.51
AAN MA 22 0.31
AAS I 63 0.57
ABA MA 46 0.50
* 1, bees isolados MA, bees dependentes

No betume PC, foi observado ndo somente a fase catana, mas também outras
fases. Imediatamente ao redor da fase catana, ha uma fase escura chamada peri-fase e
outra mais clara referida como para-fase. Cada para-fase também contém pequenos
pontos esféricos denominados fase-sal. Esta fase é finamente dispersada na para-fase do
betume AAN, mas ausente nas fases catana, peri-fase e para-fase dos betumes AAS e
ABA (nao apresentado).

Alguns betumes AAA, ABF e ABG apresentaram dominios dentro de uma
matriz homogénea quando dispersada, mas sem fase catana. Estes betumes foram
denominados pelo autor como betumes de boa dispersdo. No betume AAA, a
dispersdo foi muito boa, com a maioria dos dominios estando aproximadamente em

0,15 pum no tamanho apresentado pela imagem de contraste de fase.
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O betume ABF apresentou largos dominios em geral, com tamanhos entre 0,1
e 0,7 um como mostra a imagem de contraste de fase .

O betume ABG apresentou uma dispersao entre os betumes AAA e ABF, ambos
em tamanho e nimero de dominios (ndo apresentado). Estes betumes apresentaram os
dominios dispersos muito pouco proeminentes (1-5 nm), em contraste de betumes com
fase catana, cuja variacdo topografica € marcante.

O betume AAG também apresentou uma boa dispersao, com dominios de
tamanho de aproximadamente 0,2 um, boa dispersdao em contraste com outros betumes e
uma matriz ndo homogénea .

Os betumes AAM e AAZ ndo apresentaram fase catana e nem uma boa
dispersdo. Estes betumes foram denominados pelos autores de betumes com dispersao
em flocos. As imagens de contraste de fase forneceram dominios em flocos
de aproximadamente 1 pm em didmetro. As imagens de topografia indicaram que os
dominios existentes sdo ligeiramente proeminentes na superficie, como apresentado
pelo betume AAM. Os dominios dispersados neste betume nido foram homogéneos na
composi¢do. Eles contém menores dominios em flocos visiveis e escuros.
Interessantemente, a fase continua contém a sal-fase. A fase continua no betume AAZ
ndo apresentou a fase sal, mas claramente a fase dispersada apresentou uma segregacao
de matéria entre o centro e a borda.

Assim, os autores concluiram que as imagens de fase mostram que as misturas
ndo sdo perfeitamente homogéneas e que nem todos os hidrocarbonetos estdo
mutuamente soliveis na temperatura trabalhada, como indicado anteriormente pela
topografia. Os dominios claros e altos apresentam diferentes propriedades viscoeldsticas
e de dureza. Para um material organico como o betume, os fatores que influenciam a

dureza inclui ao tamanho e a flexibilidade dos componentes do betume, e suas mutuas
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interacdes por meio de ligagdes de hidrogénio, iOnicas ou polares. Os mesmos fatores
afetam a temperatura de transi¢do vitrea dos polimeros (Mark et al., 1993). Neste caso,
¢ instrutivo observar na possivel relagdo entre as caracteristicas do betume e os
resultados de AFM, incluindo a composi¢do quimica, estruturas dos compostos
aromadticos e a polaridade provida de componentes metélicos.

4.2- Estudo do asfalto a altas temperaturas com o AFM

Moraes et al (2009)observaram a caracterizacdo microestrutural das amostras
por AFM com microscépio JPK. Atraves do SARA do CAP foi possivel perceber o teor
de 12% de asfaltenos. Observou-se a regidao denominada catana onde protuberancias e

depressoes caracteristicas dos bees foram observadas como mostra a figura 23.

Figura 23 —Estrutura denominada bee (Moraes et al,2009)

A amostra entdo foi aquecida de 25°C até 50°C em uma taxa de 0.3°C/min, a
temperatura foi mantida em 50°C durante 83 minutos e, em seguida, a amostra foi
resfriada de volta a 25°C no mesmo ritmo.A partir da figura 3 , pode-se observar que,
apos tratamento térmico, a fase escura se tornou claramente ndo continua formando uma
rede de particulas que é de até 3 Nm superior ao da matriz, apresentando um tamanho
de particula tipica de 100 nm até 200 nm. Foi observado que a morfologia da abelha

observados na superficie da amostra de betume analisado € muito dependente da

temperatura e do tempo, bem como o aquecimento que a amostra foi submetido. A
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superficie da amostra, como observado por microscopia de forca atomica (AFM),
apresenta trés fases distintas: a fase de abelha, uma matriz em torno das abelhas e,
finalmente, uma fase dura dispersa na fase macia. Ambos, o perfil de abelhas, bem
como a distribuicao das duas fases da matriz dependem fortemente sobre a do tipo de
aquecimento da amostra. Amostras recentemente preparadas, observada a temperatura
ambiente, logo apds um processo de aquecimento suave vai apresentar uma maior
densidade da fase mais dura na superficie. Esta fase ndo é mais uma fase continua, mas
€ composto de caracteristicas de 100 nm de didmetro. Esses recursos podem estar
relacionados com a dispersdo de asfaltenos na matriz malténica. Apds o aquecimento, a
fase de asfaltenos serd a fase predominante sobre a superficie, como observado nas
figuras 24 e 25. Quando o aquecimento € lento o suficiente os asfaltenos floculam. Com
a reducdo da temperatura, as cadeias lineares da parafina precisa de tempo para induzir
as forcas de Van de Waals entre elas e promover o alinhamento e organizagdo, a fim de
induzir a formacgdo dos cristais de parafinas. A reducdo da temperatura também provoca
a agregacdo de asfaltenos para as parafinas. O tempo é um parametro fundamental na
agregacdo de asfaltenos porque as moléculas precisam estar mais perto de si, do ponto
de vista estrutural, para permitir a inter e intra associagdes moleculares, resultantes das

atracdes polar, pontes de hidrogénio e ligagdes T — T.
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Figura 24 : A¢do da temperatura(Moraes et al,2009)

Figura 25 : Morfologia do CAP apés tratamento térmico(Moraes et al,2009)

4.3 — Efeito de Aditivos na Solubilizacao de Asfaltenos

Fernandes et al (2006) observaram as estruturas quimicas dos asfaltenos que
possuem uma cadeia lateral de quinze carbonos com grau de insaturacdo variando de
completamente saturado a trés insaturacdes, o que lhe propicia um efeito bastante

pronunciado na estabilizacdo e solubilizag¢do de asfaltenos.

Este trabalho teve por objetivo avaliar o efeito dos aditivos lauril sulfato de
sodio, cera de carnatiba e liquido casca da castanha de caju (LCC), como agentes de
solubilizacdo de asfaltenos provenientes do ligante asfaltico 50/70 processado na
Lubnor, Fortaleza-Brasil. Em adi¢do, o trabalho visa caracterizar o comportamento dos
asfaltenos isolados, no ligante asféltico e na presenca dos aditivos por microscopia de

forgca atdbmica (AFM).
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Para isso partiu-se da separacdo dos asfaltenos e utilizou-se aditivos na
solubilizacdo de asfaltenos. O efeito dos aditivos: liquido da casca da castanha do caju
(LCC), da cera de carnaiba (CERA) e do lauril sulfato de sédio (LSS), como agentes de
solubilizacio de asfaltenos, foram analisados qualitativamente.O aumento da
absorbancia € proporcional ao aumento da concentracio de asfaltenos no sobrenadante e

caracteriza uma maior dissolu¢do dos asfaltenos em n-hexano.
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Figura 26 — Efeito do aditivo na solubilizagdo dos asfaltenos(Fernandes et al

(2006) — adaptada)

De acordo com o grafico obtido os resultados mostram que os aditivos naturais
apresentaram melhor desempenho no processo de solubiliza¢do dos asfaltenos. O LCC
apresentou o melhor resultado, seguido da cera de carnatba. Por dltimo o “surfactante”

comercial lauril sulfato de sddio.

Estes resultados indicam que substancias de ocorréncia natural como a cera de
carnatba e o LCC podem ser utilizados como aditivos na estabilizagdo e/ou
solubilizacdo dos asfaltenos, provavelmente, com maior eficiéncia que alguns aditivos

comerciais.
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Microscopia de Forca AtOmica

Nas imagens por AFM € possivel perceber uma area sobre a superficie do filme de
ligante asféltico puro depositado sobre a mica. E possivel visualizar em destaque um
perfil conhecido como “perfil de abelha” ja reportado na literatura como atribuido a
estrutura dos asfaltenos. Foram analisadas as alturas A e largura L destas estruturas,
com valores médios encontrados de aproximadamente 0,037 pm e 1,06 um,
respectivamente.

Na superficie do ligante asféltico modificado com polimero EVA 4% e 2% de
LCC nota-se a presenga de particulas de grande calibre relativa ao polimero. Observa-se
ainda a fase com perfil de abelha relativa aos asfaltenos, contudo em menor nimero e
dispersa no meio das particulas mais altas. Medidas de A e L médias ja citadas
anteriormente resultaram em 0,028 um e 1,13 um, respectivamente.

A andlise do filme de EVA depositado sobre a superficie da mica demonstrou o
diametro médio dessas particulas foi encontrado em torno de 0,97 um. Ja das particulas
presentes na mistura de ligante asfaltico e EVA a 4%, o diametro médio ficou em torno
de 1,15 pm. A porcentagem de aumento foi de 15,6%. Este fato demonstra o
intumescimento do polimero que, provavelmente, adsorveu parte da fracdo malténica do
ligante, mudando, portanto, a proporcao relativa dos componentes do ligante.

Foi possivel também observar a organizacdo micelar dos asfaltenos na presenca
de cloroférmio. Os asfaltenos no ligante encontram-se geralmente estabilizados por
resinas, num estado de perfeito equilibrio coloidal. Além das resinas, alguns solventes
organicos também podem estabilizar os asfaltenos, entre estes os solventes organicos

benzénicos e o cloroférmio.

4.4- Efeitos de envelhecimento na compatibilidade, na estabilidade e na morfologia

de misturas do Asfalto-Polimero
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Germinario et al.(2002) relata a perda de componentes voldteis e o aumento
subseqiiente na fragdo polar durante o envelhecimento de misturas de asfalto- polimero

como um contribuinte principal ao desempenho baixo do asfalto.

A parte experimental consiste em medir os efeitos do envelhecimento na

compatibilidade, na estabilidade e na morfologia de misturas do asfalto-polimero.

O parametro do teste foi 5% de modificacdao na base do asfalto PG 64-22. Para
simular as condi¢des do envelhecimento do pavimento, os asfaltos foram envelhecidos
no laboratério empregando um forno com pelicula delgada rotativa (RTFO), que simula
o endurecimento por oxida¢do que ocorre durante o processo de mistura quente.
Utilizou-se também o equipamento de envelhecimento a pressdo (PAV) para simular o
severo envelhecimento que sofre o asfalto depois de varios anos em servico no

pavimento.

A rugosidade acentua-se com o passar do tempo assim como a dureza na
superficie. Na relagdo da rugosidade X tempo e da fase X tempo. Tanto a rugosidade

como a fase mostra seus valores crescentes com o tempo.

O endurecimento ndo oxidativo do asfalto € um fendmeno dependente do tempo
que € um resultado de auto-organiza¢do dos componentes do betume (os asfaltenos,

saturados, compostos aromaticos e resinas) em um nandmetro € em um nivel do micron.

A auto-organizagdo conduz a formacao de micelas, a floculagdo (figura 27) e a

formacdo do coldide estéricos.
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FLOCU LAkaD DOS ASFALTENOS

Figura 27 — Floculagdo dos asfaltenos (Germinario et al. 2002, adaptada).

Um aumento na concentragdo de asfaltenos conduz a um aumento no tamanho

das micelas e o endurecimento do asfalto.

4.5 — Observacio de asfaltos e asfaltos ligados por Microscopia Eletronica de

Varredura e Microscopia de Forca Atomica

L. Loeber et al. (1995) observaram a estrutura dos asfaltos através de técnicas
combinadas como AFM e SEM com ajuda da Microscopia de Fluorescéncia para
melhor entendimento das mudancas estruturais ocorridas em asfalto quando adicionado

polimero.

Através do AFM consegue-se estudar a estrutura dos asfaltos sem nenhuma pré-
preparacdo. A observagdo nao € facil devido ao comportamento coloidal. A presencga de
fase Oleo distorce as imagens obtidas tanto com microscopio eletronico quanto o de
forca atdmica. Apesar da baixa resolucdo, os estudos revelaram uma rede de moléculas
asfaltenicas relacionadas ao asfalto em gel. O mesmo resultado € obtido pela observagao
em SEM, mas com uma melhor resolu¢do. Entretanto, esta técnica requer a retirada do

6leo por um solvente sem a modificacdo da estrutura do asfalto.

As imagens obtidas em AFM, com estrutura de redes formadas por fases lisas e

asperas e superpostas por uma estrutura periddica (“bee”) Estruturas tipo “bee” sdo

50



visiveis, simetricamente alinhadas com uma alternagdo tipica clara e escura (linhas) de

120-200 nm de largura.

Ja para o asfalto ligado ao polimero, as imagens de AFM se apresentam
completamente diferentes. Observam-se formas esféricas nas imagens obtidas podendo

ser vistas como agregados de particulas pequenas.

Obteve-se também imagem de asfaltos ligados por Microscopia de Fluorescéncia

onde as particulas pretas sdo agregados de particulas de asfaltenos.

As imagens do asfalto ligado ao polimero foram também adquiridas pelo SEM.
A forma dos agregados foi modificada provavelmente pela saida do 6leo. A presenca de
polimeros na mistura de asfalto resulta na formagdo de agregados redondos dos
asfaltenos na matriz lisa quando o stress ndo é aplicado. A matriz é provavelmente feita

de polimero e 6leo.

Segundo os autores, o principal problema quando utilizado o AFM ¢é ainda
adesdo da agulha para a amostra. A viscosidade destes sistemas a temperatura ambiente
€ muito alta, entdo uma diminuicdo na temperatura quando se observa estas amostras,

poderiam ser a solu¢do para aumentar a resolucao da microscopia de forca atomica.

4.6 — Medidas de angulo de contato

Negulescu et al. (2005) em seu artigo adicionou no asfalto AC30 um copolimero
e um agente stripping. Dois diferentes liquidos, com tensdes superficiais conhecidas,

foram utilizados nestes experimentos: dgua destilada (muito polar) e formalamida
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(moderadamente polar). O angulo de contato foi medido no asfalto com e sem adi¢do de

agente stripping.

Os angulos de contato medidos na dgua e na formalamida mostraram uma maior

interacdo do asfalto com o polimero adicionado e com o agente stripping do que com o

asfalto puro (tabela 6). J4 ainda para o liquido moderadamente polar, formalamida, a

interagdo € mais pronunciada entre o asfalto e o liquido. Quanto menor o angulo

formado, maior € a molhabilidade consequentemente a interacdo substrato - liquido. A

formalamida entdo, espalha-se mais na superficie indicando maior adesividade em

relacdo ao liquido polar (dgua).

Tabela 6- Angulos de contato com os liquidos: dgua e formalmida (Negulescu et

al., 2005, adaptada)

Amostra O dgua O formalmida
AC-30 103.9 79.5
AC-30 + copolimero 96.3 86.2
AC-30 + agente stripping 80.6 76.0

4.7 - Identificacao dos componentes microestruturais do asfalto por AFM

Jager et al (2004) em seu artigo descreve

a grande variacdo dos ligantes

asfélticos , resultando nas variacdes dos constituintes e composicdo. Microscopia de
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forca atdmica foi usada tanto para obter a topografia da superficie ou propriedades de

resisténcia e adesdo do asfalto.

A forma de abelha (“bee”) € observada por AFM, mostrando protuberancias e

vales na topografia da superficie.

O mapa de forga foi feito e assim foi determinado a resisténcia e adesdao em

quatro regides diferentes nas amostras de asfalto como mostra a figura 28.
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Figura 28: Valores médios de resisténcia a deformacgao[%] das quarto fases do CAP (a)
B50/70 e (b) B70/100; (c) média de resisténcia a deformacgdo [%] para os diferentes
asfaltos (Jager et al (2004) — adaptada)

Em ordem de estabilidade, a interagdo quimica-mecénica entre a estrutura
(quatro fases), asfaltenos e resinas se comportam como um material solido, resultando
no aumento da resisténcia e dureza. A matriz macia, pode ser composta por saturados e
arométicos. Foi possivel também observar que a forma de abelha(“bee”) possui uma
estrutura conectada em seu diversos constituintes onde esses emergem € sa0 imersos na

superficie do asfalto.

4.8 - Medidas de viscosidade, microscopia o6tica e impedincia elétrica na

determinacio da precipitacao de asfaltenos em petroleos brasileiros.

53



Garreto et al (2006) deu enfoque na floculagdo dos asfaltenos e acdo de
solventes. A formacgdo de fases soélidas durante as operagdes de producdo e refino do
petréleo pode provocar sérios prejuizos e os asfaltenos sio fracdes pesadas de petrdleos
com tendéncias para precipitacdo e deposicdo. Uma melhor compreensdo do
comportamento dos asfaltenos € essencial para reduzir os impactos negativos causados
por estas fracdes. Medidas do inicio de precipitacio dos asfaltenos, em geral sdo
executadas em condicdes distintas das encontradas durante a producdo, e também,
verificam-se erros bastante significativos para petréleos com baixos teores de asfaltenos
e com particulas de outras naturezas em suspensao.

Foi feita entdo uma avaliacdo de diferentes técnicas para determina¢do do inicio
de precipitacdo dos asfaltenos em nove amostras de petréleos brasileiros com
caracteristicas diferentes. As amostras de petréleos foram designadas P1- P9. Através de
microscopia Otica (microscopio Olympus BX51/BX52) observou-se nos petroleos a
presenca de particulas sem a aparéncia fractal caracteristica dos asfaltenos. O inicio de
precipitacdo foi induzido pela adicdo de heptano ao sistema petréleo tolueno (2:1) e
determinado por microscopia 6tica e viscosimetria, ambas a temperatura de (28 + 1)°C.
As medidas de viscosidade cinemadtica foram executadas em viscosimetros capilares
(Cannon-Fenske). O inicio de floculacdo dos asfaltenos representa um aumento da
viscosidade do sistema devido ao aumento do volume de sélidos em suspensao.

Na Tabela 7 encontram-se os valores de inicio de precipitacdo dos asfaltenos
para vdrios petroleos. Em geral verificou-se uma boa concordincia entre as
determinagdes por microscopia e viscosimetria revelando que floculagdo (viscosimetria)
ou precipitacdo trata-se do mesmo fendmeno. Para o petréleo P7 (teor de asfaltenos
menor que 5%) nao foi possivel determinar o inicio de precipitacdo, seja pela ndo

ocorréncia deste ou pela restri¢do nas técnicas empregadas, e, neste caso, uma terceira
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técnica, a espectroscopia de impedancia, serd avaliada para uma confirmacdo mais

sustentdvel. Dentre as duas técnicas, a viscosimetria forneceu em geral valores mais

baixos que a microscopia revelando maior sensibilidade ao fendmeno de precipitagdo.
Tabela 7 - Inicio de precipitacdo dos asfaltenos nos petréleo P1 a P9.( Garreto et al

(2006) — adaptada)

Petrdleo IP (mL /g) 1P mu/g )
Microscopia Viscosimetria
[ P 1.2 1.3
P2 7.4 4.2
F3 44 2B
P4 438 53
PS5 45 23
P& 45 5,3
P - .
F8 10.2 89
F39 8.1 6.6

4.9. Revisao Critica e Proposta de Trabalho

Através dos estudos feitos com a literatura, a proposta do trabalho se baseia no
estudo morfologico utilizando microscopia de forca atdomica (AFM), com a qual
estruturas denominadas na literatura como “abelhas” encontradas nessa andlise
(Masson, et al, 2005) ainda possuem composi¢do desconhecida. As amostras de CAP
sdo levadas ao AFM para primeiramente ser feita sua andlise morfoldgica superficial.
Nesse estudo foram encontradas como esperado estruturas denominadas de abelhas. A
partir dessa observacdo partiu-se para a avaliagdo da influéncia dos solventes na
composi¢do desses “perfis de abelhas” (Loeber, et al, 1996). Através da técnica de AFM
serd observado se os bees eram constituidos por diferentes materiais. Utilizando a
solubilidade das fracdes nos solvente heptano (maltenos) e tolueno (asfaltenos) se

iniciard o estudo das fracdes que constituem o bee. Primeiramente, ocorrerd o ataque na
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superficie do filme de CAP com n-heptano, com o objetivo de solubilizar a fracdo
malténica e avaliar a interferéncia dessa solubilizagdo na morfologia da “abelha”. Em
seguida, em outro filme de CAP puro, a superficie serd atacada por tolueno de forma a
também avaliar as possiveis modificacdes na estrutura da “abelha” e com isso

possibilitar conclusdes a respeito da composi¢do do perfil de abelha.

-

E importante também avaliar assim como Jager et al (2004), as diferentes
regides do filme de CAP 30/45, associando-as ao maior ou menor moédulo de

elasticidade.

No estudo da influencia da temperatura na morfologia dos ligantes, Moraes et al
(2009), demonstrou em seu estudo que a morfologia superficial do asfalto sofre
influencias com o aumento gradual da temperatura. Assim, estudar e avaliar essas

modificagdes também se torna fundamental para o presente trabalho.
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Capitulo 5
Procedimentos Experimentais

Este capitulo descreve os materiais e métodos utilizados para preparacdo e
andlise da amostra de CAP 30/45. Primeiramente € descrito o procedimento de preparo
da amostra de CAP para andlises por AFM, Microscopia 6tica, FTIR e angulo de
contato. Em seguida o procedimento de separacdo das fracdes malténicas e asfalt€nicas
e determinacdo do teor de asfaltenos. As fracdes separadas foram submetidas as mesmas
técnicas de andlise de superficies.

5.1- Preparo dos filmes

Materiais:

- CAP 30/45 - Origem da Amostra: REDUC

- Tolueno UV/HPLC Espectrocépico VETEC

- n-Heptano 95% UV/HPLC Espectroscopico VETEC

As amostras do CAP 30/45 foram preparadas seguindo as seguintes etapas segundo o

estudo de Moraes et al (2009):

Cerca de 5 g de CAP sdo aquecidas em placa de aquecimento até atingir cerca de
170°C, ponto de amolecimento do CAP. O filme de CAP € obtido pelo método de “spin-
coating”, o qual se resume em depositar gotas da solugdo inicial do asfalto sobre um
substrato aquecido (placa de vidro) que apresenta um movimento de rotagdo,
espalhando o asfalto. Ocorre a evaporagdo dos solventes mais voldteis no momento da

deposigao.

Os filmes de asfalto obtidos sdo resfriados a temperatura ambiente e acondicionado
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em um dessecador com temperatura e umidade controladas (25°C, 50%) por no minimo

24 horas para posteriores andlises morfoldgicas.
Para o estudo da influéncia dos solventes na morfologia das “abelhas” o filme de

CAP pronto € atacado com 200 pL de tolueno, para solubilizar a fracdo asfalténica e
para solublizacdo da fracdo malténica o filme de CAP puro € atacado com 200 puL de n-

heptano. Os filmes de CAP puro s@o levados ao spincoating para que assim ocorra o

ataque (“spike”) com esses solventes.

5.2 — Separacao das fracoes do Cimento Asfaltico de Petréleo

E de importancia significativa o processo de separacdo de maltenos e asfaltenos
e a posterior determinacdo do teor destas fracdes na amostra de asfalto que serd

estudada.

Segundo Duyck et al, 2006, para que esta separacao seja feita, cerca de 4 gramas
da amostra de CAP 30/45 ¢é submetida primeiramente a refluxo com 120 mL n-heptano,
durante 1 hora a 95°C que como foi citado anteriormente é um solvente capaz de
solubilizar somente a fracdo malténica. O heptano contendo a fragdo maltenica, foi
separado por meio de uma filtracdo a vacuo (figura 29), utilizando uma membrana de
éster celulose, 45 mm de diametro e porosidade equivalente a 0,45 um, dos asfaltenos,
que por precipitarem ficam retidos no filtro. Usa-se tolueno para solubilizar o asfalteno
precipitado. As solugdes, cada qual com a fragdo especifica, sdo levadas ao evaporador

rotatério (figura 30) onde o solvente € evaporado restando somente as fragdes para

andlises posteriores.
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Sistema de Asfaltenos Filme de
filtragdo asfaltenos

Figura 29 —Sistema de Filtracdo utilizado para separar os asfaltenos precipitados da

solu¢d@o de n-heptano e maltenos.

Figura 30 - Evaporador Rotatério utilizado no procedimento de separac¢do

Para o estudo das morfologias dos asfaltenos e maltenos, apds o procedimento
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de separacdo das fragdes, os filmes sdo preparados por casting, onde as fracdes sdao

vertidas na placa de vidro e o solvente residual é evaporado.

E possivel também verificar o teor de asfalteno na amostra de CAP 30/45 e assim
compard-lo com o seu SARA oferecido pela PETROBRAS. Este padrdao tem como
objetivo padronizar as acdes analiticas para determinacdo semiquantitativa de
hidrocarbonetos saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA) por cromatografia
em camada fina e detec¢do por ionizagcdo de chama.

A tabela 8 apresenta a composi¢do quimica tipica SARA de um asfalto usado para
fins rodoviarios(Liberatori, 2006):

Tabela 8 - Composi¢cao Quimica Tipica de um Asfalto (Liberatori, 2006 — adaptada)

FRACAO TEOR E PESO MOLEC. MEDIO NATUREZA QUIMICA
Saturados §a.20%- 200 a 5000 Apolar
Aromaticos 402 65% - 200 a 3000 Apolar

Resinas 152 30%- 500 a 50000 Aromaticos polares
Asfaltenos 5225%: 1072 10 Poliaromaticos polares

Na tabela 9 temos um SARA fornecido pela PETROBRAS. E possivel perceber que

para o CAP 30/45 o teor de asfaltenos estd em torno de 11%.
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Tabel 9—- SARA CAP 30/45 - REDUC — CENPES / PETROBRAS

Origem CAP 30/45
N° da amostra 753/02 754/02 755/02
ENSAIOS RASF EABS 5% EABS
Teor de asfaltenos, %p/p 11,7 <0,5 -
Teor de enxofre, %p/p - 3,7 -
Carbono aromatico, % -
Fracionamento quimico, %

Saturados 2,6 11 2,5
Aromaticos 42 54 42,6
Resinas 45 34 44.4
Asfaltenos 11 1,1 10,5
Teor de parafinas Nao ha fusao Nao ha fusao -
Teor de metais V/Ni/Fe, ppm 140/ 40/ 9 - -
Viscosidade a 60°c, P 7197 405,7 3814
Penetracdo a 25°C, 100g, 5s, dmm 25 - 35
IST -14 - -1,5
Origem CAP 30/45

No procedimento de separagdo utilizado no presente trabalho também foi
possivel verificar o teor de asfaltenos presente na amostra de CAP 30/45. A

determinacao ¢ feita apds a evaporagao do tolueno, da mistura tolueno e asfalteno, que
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ocorre no evaporador rotatério. Apos este procedimento, a fragdo asfaltenica € pesada e
assim € possivel determinar o teor de asfalteno na amostra analisada. O teor encontrado
para amostra em questdo, foi de 13%, valor este que possui uma diferenca percentual
em torno de 16%, em comparacdo com o SARA obtido pelo CENPES.

5.3 — Microscopia Otica

Foi utilizado o microscopio 6tico Olympus BX60M, como mostra a figura 31,
para as analises morfoldgicas dos filmes feitos com as fragdes malténicas e asfalténicas
apos o processo de evaporagdo. O microscopio € integrado ao computador e através do
software Snap as imagens sdo fotografadas e tratadas no computador. Foram realizados
zoom de 25, 50, 100, 200 vezes o tamanho real da regido analisada, todas obtidas a

temperatura ambiente.

oculares

lente de Bertra

analisador/com

intensidade

polarizador /
de iluminacgao

diafragma e

condensador liga/desliga

Figura 31 — Microscépio Otico Olympus utilizado nas anélises morfoldgicas
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5.4 — Microscopia de Forca Atomica

Para a andlise em AFM foi utilizado o equipamento JPK (Nano Wizard AFM) e
haste Veeco, modelo TAP150, com haste de freqiiéncia de ressonincia de 119 a 158
KHz e constante de mola de 5 N/m.

As imagens dos filmes de asfalto puro, e das fracdes de asfaltenos e maltenos
foram obtidas pelo modo contato intermitente a temperatura ambiente. Para a
determina¢cdo do mapa de adesdo apds a obtencdo da imagem, a agulha era afastada da
amostra e 0 modo de contato ativado para a realizacdo do mapa. O mapa consistiu em
medidas de curvas de forca por distancia em imagens de 10x10 pum. As curvas foram
obtidas em uma grade de 16 X 16 pontos onde a agulha foi aproximada do filme
tocando-o no centro da cada grade.

Para o estudo do efeito da temperatura na morfologia dos filmes foi utilizado um
dispositivo acoplado ao AFM que possui um controlador de temperatura permitindo

fazer a leitura no microscOpio e analisar a variagdo da estrutura morfolégica do filme

em funcdo da variacdo da temperatura.

5.5 — Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram obtidos usando o espectrofotometro PerkinElmer 1720-X na

Al

regido entre 4000-400 cm’ ', através da técnica de refletancia interna multipla (MIR).
Este equipamento situado no Laboratério de Apoio Instrumental — LAPIN, no Instituto
de Macromoléculas Eloisa Mano forneceu os espectro dos asfaltenos e maltenos que
foram obtidos por meio de filme vazado diretamente sobre pastilhas de KBr e o espectro

do CAP 30/45 puro obtido pela medi¢ao direta da amostra num suporte especifico do

equipamento.
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5.6 - Medidas de angulo de contato das amostras

Foi empregado o gonidometro Ramé-Hart, modelo NRL, operado em ar e a
temperatura ambiente. As medidas de angulo de contato foram feitas a partir de trés
liquidos: um polar (d4gua) e outros dois apolares (tolueno e n-heptano). As gotas foram
depositadas sobre as amostras de asfalto e para cada segundo foram medidos os angulos
de contato da gota com o asfalto. As imagens das gotas foram captadas por uma cimara
digital. Foi também feito o estudo de energia de superficie para observar o

comportamento do CAP em funcdo da temperatura
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Capitulo 6

Resultados e Discussoes

6.1 — Separacao dos maltenos e asfaltenos

Como j& discutido anteriormente a determinagdo do teor de asfaltenos e
maltenos nas amostras a serem estudadas € muito importante para anélises conclusivas
no AFM. Quantificar o teor de asfaltenos é muito importante, pois esta quantidade e as
caracteristicas dos asfaltenos influenciam nas propriedades fisicas e reoldgicas das
misturas, sendo os asfaltenos responsdveis pela viscosidade do ligante. O
comportamento do asfalto depende se 0 mesmo € pobre em componentes leves e exibe
maior teor de asfaltenos pois é possivel verificar a coagulacdo ou precipitagdo dos

asfaltenos.

O método de separacdo foi eficiente e foi possivel assim obter filmes
constituidos apenas das fracdes fundamentais do CAP 30/45. Para obter o teor de
asfaltenos na amostra a determinacao € feita apds a evaporacao do tolueno, da mistura
tolueno e asfalteno, que ocorre no evaporador rotatério. Apds este procedimento, a
fracdo asfalténica € pesada e assim € possivel determinar o teor de asfalteno na amostra
analisada. O teor encontrado para amostra em questdo, foi de 13%, valor este que possui
uma diferenga percentual em torno de 16%, em comparagdo com o SARA obtido pelo
CENPES. A diferenca de valores pode surgir, por exemplo, pela evaporagcdo incompleta
do solvente, que seria o provdvel motivo da diferenca de valores encontrados.

Os filmes de maltenos e asfaltenos foram produzidos pelo método de deposicao
por “casting”, onde o filme € vertido sob o substrato, ou seja, o vidro na dimensdo 1 cm

x 1 cm e ocorre a evaporacdo do solvente residual.
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Na figura 32, € possivel observar nitidamente que o filme 1 cm x 1 cm
constituido da fragdo malténica é homogéneo enquanto que o filme constituido pela

fracdo asfalt€nica apresenta muita trinca e deformacdes perceptiveis a olho nu.

-

() (b)

Figura 32 — Imagens fotograficas dos filmes 1 cm x 1 cm de(a) maltenos (b) asfaltenos

6.2 — Analises morfoldgicas dos filmes de CAP puro e filmes de CAP com ataque

superficial de solventes por AFM

Para o estudo morfolégico do filme de CAP foi utilizada a técnica de
microscopia de forca atdmica (AFM), que tem como principio bdsico fazer uma
varredura no filme em questdo utilizando um sistema de alinhamento com feixe de laser
que incidindo sobre o cantilever e refletindo em um sensor de quatro quadrantes,
fornece informacao de posi¢ao para o sistema de realimentagdo e controle, que corrige a
posicado do cantilever de forma a manter o contato com a amostra, durante a varredura e

permitir a obten¢do da imagem.

O estudo morfoldgico realizado nesse trabalho foi baseado na microscopia de
forca atomica (AFM), onde estruturas denominadas na literatura como ‘“abelhas”

encontradas nessa andlise (Masson et al, 2005) possuem composi¢ao desconhecida.

66



O filme de CAP 30/45 puro foi levado ao AFM. Todas as imagens foram obtidas

pelo modo de contato intermitente e a temperatura ambiente.

Na figura 33 € possivel perceber a estrutura dominante em forma de abelha.
Foram obtidas imagens topogréficas e de contraste de fase para cada filme analisado.
No perfil de linhas, realizado sobre o bee central, é observado as protuberancias e

depressoes caracteristicas da estrutura de abelha.
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Figura 33 - (a) topografia filme CAP 30/45 (b) perfil de abelha da imagem topogréfica

(c) contraste de fase filme CAP 30/45 (d) perfil do contraste de fase (e) Sobreposicao

gréafica do perfil de linha do bee central destacado e o contraste de fase

68



Através desse estudo foi possivel observar regides com maior € menor
elasticidade dentro do bee e que as depressdes topograficas coincidem com a alternancia

entre os diferentes materiais que constituem o bee.

Para a avaliacdo da influéncia do solvente nessa estrutura foi feito um ataque
superficial utilizando primeiramente o n-heptano, solvente capaz de solubilizar a fracdao
malténica do asfalto. Apds o spike, o filme seco foi levado para o AFM para obtencao

da imagem.

Na figura 34, o filme de CAP com ataque superficial de n-heptano apresentou
somente as protuberancias da estrutura dominante em forma de abelha segundo as

imagens obtidas no AFM.
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Figura 34 - (a) topografia filme CAP 30/45 com spike de n-heptano (b) perfil de abelha
da imagem topogréfica (c) contraste de fase filme CAP 30/45 com spike de n-heptano

(d) perfil do contraste de fase

A mesma avaliacdo da influéncia do solvente na estrutura de abelha foi feita para
verrificar a fracdo asfalténica, e para isto foi feito um ataque superficial utilizando o
tolueno, solvente capaz de solubilizar a fracdo asfalténica do asfalto. Apds o spike, o
filme seco foi levado para o AFM para obtencdo da imagem e assim chegar a

conclusdes quanto ao composicdo dos bees.

Na figura 35 € possivel verificar pela imagem obtida pelo AFM que o filme de
CAP com ataque superficial de tolueno ndo apresentou nem protuberancias nem

depressoes.

5 E °
fast [um| fast )

(a) (b)

Figura 35 - (a) topografia filme CAP 30/45 com ataque superficial de tolueno (b)

contraste de fase filme CAP 30/45 com ataque superficial de tolueno

E importante destacar que nos filmes de CAP com ataque superficial de tolueno
nao foram observadas nem protuberancias e nem depressdes € que nos filmes com
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ataque superficial de n-heptano as protuberdncias pertencentes as “abelhas” ficaram
parcialmente presentes o que leva a concluir que provavelmente ela é uma
superestrutura complexa constituida em sua totalidade da fracdo de asfaltenos, que

sendo insoldvel ao n-heptano resiste ao ataque superficial.

6.3- Analises morfolégicas dos filmes das fracoes do CAP por microscopia ética e

AFM.

Ap6s o procedimento de separacdo as fragdes malténicas e asfalténicas obtidas
foras utilizadas para elaboracdo de filmes que foram levados também para andlises

morfoldgicas.

Para o filme de asfalteno obtido apds o procedimento de separacao foi possivel
perceber, ja a olho nu, trincas e deformacdes inerentes aos asfaltenos. A figura 36

mostra com grande nitidez essas trincas observadas com o auxilio do microscopio 6tico.

Figura 36 — Imagem obtida por microscopia 6tica com aumentos de 25, 50, 100

e 200 vezes.
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Na andlise do filme de asfaltenos no AFM, como mostra a figura 37, foi possivel
observar nesses filmes as trincas e com o zoom nas regides fora da trinca observar os
asfaltenos dispersos. Na figura 38, através da analise do perfil de linha € possivel

visualizar a depressao formada em virtude da trinca presente

Fitenama: a3f¥2enns Mot finds potya 19cuna ou Tanhura dé outa regl_o-2008 062511 21 28 ok o
FEENAME: B31alla5S LM 180 BOYA SEUND U FARUIS 58 BULA Fegi_s- 2000 08 251121 20k
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Figura 37 - Imagens do filme de asfaltenos no AFM.
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Figura 38 — Perfil de linha da trinca
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Com a observagdo da morfologia de filmes constituidos somentes da fracdo de
asfaltenos e sua visivel tendéncia a formacdo de trincas foi possivel tracar um paralelo
em relacdo ao envelhecimento do asfalto e aumento do teor de asfaltenos nesses filmes
envelhecidos. Segundo Tonial (2001), Germinario et al.(2002) durante o processo de
envelhecimento ocorre normalmente uma diminui¢do do teor de aromdticos, parte se
transformando em asfaltenos Ao final do processo, ocorre uma diminui¢do dos
arométicos e um aumento no teor dos asfaltenos, com pequena ou nenhuma variacdo do

teor de saturados e resinas.

Logo € possivel perceber que a medida que o asfalto envelhece ocorre um
aumento do teor de asfaltenos na composicio. Isso é o que fragiliza o asfalto. E curioso
observar essa relacdo, uma vez que o envelhecimento do CAP aumenta o teor de
asfaltenos e de uma forma correspondente, o filme de asfaltenos analisado apresenta
trincas e deformagdes correspondendo igualmente ao comportamento do asfalto

envelhecido.

Quanto a tipologia, as trincas isoladas podem ser: transversais curtas (TTC) ou
transversais longas (TTL), longitudinais curtas (TLC) ou longitudinais longas (TLL), ou
ainda de retragdo (TRR). As trincas inferligadas sao subdivididas em: trincas de bloco
(TB) quando tendem a uma regularidade geométrica, ou ainda (TBE) quando as trincas
de bloco apresentam complementarmente erosao junto as suas bordas; ou trincas tipo
couro de jacaré (J) quando nao seguem um padrao de reflexdo geométrico de trincas
como as de bloco e sdo comumente derivadas da fadiga do revestimento asféltico, ou
ainda (JE) quando as trincas tipo couro de jacaré apresentam complementarmente

erosao junto as suas bordas (Motta et al, 2008).
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Uma das causas provdveis para essas trincas € o envelhecimento oxidativo do
ligante que por aumentar o teor de asfaltenos geram trincas como um dos tipos dos
defeitos de superficie.

A figura 39 (Rodrigues, 2006) demonstra o asfalto que o envelhecimento

oxidativo que gera trincas tipo couro de jacaré, por exemplo.

Figura 39- Semelhanca entre um filme de asfaltenos(principal componente para

fragilidade e formagdo de trincas) e as trincas do asfalto na pavimentacio

Na andlise do filme de maltenos obtido ap6s o procedimento de separacdo no
microscopio 6tico foi possivel verificar a presenca das protuberancias, assim como no
filme de CAP que sofreu spike de n-heptano, confirmando que filmes que apresentam
asfalteno ndo dissolvidos sdo identificados com a presenca das protuberancias referentes

aos bees

A figura 40 mostra as imagens obtidas pelo microscopio 6tico e com nitidez é

possivel observar essas protuberancias.
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Figura 40 - Microscopia 6tica do filme de maltenos
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Nas andlises do filme de maltenos por AFM foi possivel perceber as mesmas

estruturas (protuberancias) observadas no microscopio 6tico como mostra a figura 41.
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Figura 41 - Imagens do filme de maltenos no AFM (a) perfil da estrutura

imagem 10x10 pm (b) contraste de fase imagem 10x10um (c)(d) zoom 3x3um

A figura 42 demonstra uma associag¢ao entre as imagens de microscopia 6tica e AFM ¢é

possivel verificar o mesmo comportamento morfolégico nas duas técnicas.
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estrutura encontrada no filme
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6.4 — Analises dos filmes por FTIR

A espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) € uma ferramenta poderosa na determinacdo de grupos funcionais e nos estudos
de conformacdo e estrutura de macromoléculas. Ela também permite a obtencdo do
espectro vibracional completo da molécula. Esta técnica estuda a interacdo da radiacdo
eletromagnética na regido do infravermelho com a matéria, estudando a transi¢do das

vibragdes normais moleculares.

Como foi dito anteriormente o ligante asfaltico € tradicionalmente considerado
como um sistema coloidal constituido de micelas de asfaltenos de alto peso molecular

dispersas em um meio oleoso de baixo peso molecular, constituido de maltenos.

Estudos revelam que a estabilizacdo de asfaltenos, é controlada principalmente
pela polaridade do grupo cabeca do composto anfifilico e pelo comprimento da cauda
hidrocarbodnica, e que a capacidade de estabilizacdo do asfalteno serd aumentada quanto

melhor forem as interacdes dcido-base entre as duas espécies (Chang e Fogler, 1994).

Os asfaltenos no ligante encontram-se geralmente estabilizados por resinas, num
estado de perfeito equilibrio coloidal. Além das resinas, alguns solventes organicos
também podem estabilizar os asfaltenos, entre estes os solventes organicos benzénicos e

o cloroférmio.

A analise espectrométrica do CAP foi realizada apenas como uma ferramenta na
identifica¢do dos principais grupos constituintes do CAP, ja amplamente discutidos na

literatura (Masson et al., 2001; Lamontagne et al.,2001).
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A espectroscopia no infravermelho médio (MIR) (4000 a 666 cm’) com

transformada de

Fourier (FTIR) pelo método de refletancia é uma boa pratica para

avaliacdo mais completa dos materiais, ou seja, andlise do interior e superficie.

A figura 4
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3 apresenta o espectro do CAP 3045 puro com as bandas destacadas.
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Figura 43 — FTIR do filme de CAP 30/45 puro

10 a seguir temos a comparagdo das bandas obtidas no espectro e as

bandas encontradas na literatura (Hernandez et al, 2003).
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Tabela 10 — Comparacao das bandas da literatura com as obtidas pelo espectro

do CAP ((Hernandez et al, 2003- adaptada).

Namero de onda {cm™) Atribuigtes das principais Numero de onda (cm™)
conforme referéncias bandas do CAP conforme as observados para o
citadas referéncias. CAP 35145
722 & (CHy) n>4 737
750 a 870 &C-H em aromaticos substituidos 758 - 873

1030 v 3=0 1032
1310 v 505 1312
1376 Bem CHs 1370
1460 Gass CH2, CH3 1454
1600 vC=C 1597
1700 v C=0 1703
2860 v C-H (CHz) 2851
2920 v C-H (CHa) 2920

O espectro de FTIR do CAP apresenta as seguintes bandas caracteristicas: um
dublete em 2920 e 2851 cm™ relacionado a deformacio axial do CH, e CH3. O pico em
1597 cm™ corresponde as bandas conjugadas das ligagdes C=C e C=0. Os picos em
1454 cm™ e 1370 cm™ sdo relativos as deformacdes axiais simétrica e assimétrica do
CHj, respectivamente. A banda em 1032 cm™ é caracteristica do grupamento sulféxido

(C,S=0). J4 as bandas préximas a 873 e 800 cm-1 correspondem a deformacao fora do
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plano do anel da ligacdo C-H, enquanto que a banda em 737 cm-1 € caracteristica da

vibrag¢ao dos 4 hidrogénios adjacentes ao anel aromatico.
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Figura 44 — FTIR asfaltenos

Ja para os asfaltenos, o espectro de infravermelho dos asfaltenos é mostrado na
figura 44 observam-se bandas de absor¢cdo em 3050 cm-1 correspondendo a vibragdes
axiais de ligagdes C-H de carbonos sp2 de grupos aromadticos; bandas em 2920 e 2849
cm-1 indicando vibragdes de estiramentos axiais de grupos CH3 (alifdtico), banda em
1600 cm-1 de vibragdes de estiramento C=C e vibra¢des de C-H em 1450 cm-1 e 1370
cm-1 relacionados, respectivamente, a deformacdes assimétricas e simétricas de grupos

metilicos. O pico de absorcdo em 1030 cm-1 corresponde ao grupo funcional sulféxido.
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Outras bandas em 807, 860 e 748 cm-1 foram relacionados com a deformagdao C—H de

grupos aromaticos.

Na tabela 11 a seguir temos a compara¢ao das bandas obtidas no espectro dos

asfaltenos e as bandas encontradas na literatura.

Tabela 11 — Comparacao das bandas da literatura com as obtidas pelo espectro

dos asfaltenos(Herndndez et al, 2003- adaptada).

Nimero de onda (em™) Atribuigdes das principais Numero de onda (em™)
conforme referéncias bandas do CAP conforme as observados para
citadas referéncias. Asfaltenos
TA8-B07-860 SC-H em aromaticos substituidos 738-806- 873
1030 v 5=0 10249
1370 Bsm CHy 1375
1450 B33 CHa CHs 1457
1600 C=
vese 1619
2849 v C-H {CHz) 2854
2920 v C-H (CH3) 2929
3050 vC-H sp2 3050
3450 v O-H 3417

Para a fracdo malténica também foi obtido o espectro, porém nao foi encontrado

na literatura nimeros de ondas referentes a essa fragao.

Fazendo o estudo dois trés espectros foi possivel observar regides cujos
comportamentos eram muito préximos. Porém na faixa de 1600 cm ' a 1800 cm™ foi
possivel notar diferencas de comportamento entre o CAP puro e as fra¢cdes malténicas e

asfalténicas, conforme as figuras 45 e 46.

82



Absorbancia

—(asfaltenos)

——(maltenos)
{CAP puro)
04
0.2
0.0 - A
// U'*:!‘\J
0.2 000 00T 7000 TOUT 0

0.2

absorbancia

n de onda (cm-1)

Figura 45 — Espectros do CAP puro, maltenos e asfaltenos
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Figura 46 — Zoom da regiao destacada
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E possivel observar diferentes relacdes entre a banda em 1700 cm’ que se
refere a vibragdes de estiramento do grupo C=0, e das bandas em torno de em 1600 cm

! de vibracdes de estiramento C=C.

Ocorreu uma diminui¢do das bandas na regido entre1500 a 2000 cm’ referentes
a compostos oxigenados no CAP puro em relacdo aos espectros das fracdes malténicas e

asfalténicas.

Observa-se o aparecimento de ombro entre 1700 e 1650 cm'l, na banda 1657 cm
! referente ao CAP puro quando comparado com os espectros das fracdes. Verifica-se o
crescimento da banda em 1759 cm™ na seqiiéncia devido a oxidacdo do CAP puro, o
aumento da banda em 1700 cm™ é correspondente a C=0 (carbonila). Uma simples
explicacdo para o aumento destas absorcdes envolve a formacgao de ligacdes carbono-

oxigénio devido a oxida¢do fotoquimica de alguns hidrocarbonetos do dleo.

Na banda de 1610 cm™ de fato existe uma maior exposicado da fragdo

asfalténica, rica em C=C. O mesmo € verificado para a banda em 1649 cm” se

manifestando com maior intensidade nos asfaltenos,

Essa técnica foi uma ferramenta util para o estudo de grupamentos
caracteristicos do ligante asfdltico e dos asfaltenos, destacando os grupamentos
alifaticos, aromdticos e heterodtomos, com bandas bem caracteristicas para esses
compostos, que fazem parte da composi¢do quimica do ligante asfiltico e dos

asfaltenos.
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6.5-Influéncia do aquecimento na morfologia do filme de CAP 30/45

As propriedades do CAP estdo relacionadas com a proporcdo relativa dos
componentes de suas fragdes. Os saturados influenciam negativamente a
susceptibilidade térmica e os aromadticos contribuem para a melhoria de propriedades
fisicas do ligante. As resinas melhoram a ductibilidade e dispersao dos asfaltenos e estes
contribuem com o aumento da viscosidade e tornando os asfaltos menos susceptiveis a

varia¢Oes de temperatura.

Foi possivel perceber a mudanga morfolégica do filme de CAP em funcdo da
temperatura. Inicialmente o filme estava sendo aquecido e a leitura acompanhando o
aquecimento. Quando a temperatura estava em torno de 40°C, as estruturas
denominadas abelhas adquiriram uma grande mobilidade unindo-se umas as outras

como mostra a figura 47.
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Figura 47 — Inicio do aquecimento. Aumento da permeacao das placas de resina

e crescimento dos bees.

Apds a obtencdo da imagem expressa na figura 66 a amostra de CAP

30/45 foi aquecida a T= 50° C por cerca de 60 minutos. Essa temperatura estd na
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faixa do ponto de fusdo das parafinas. E possivel perceber as parafinas

emergindo para a superficie, como mostra a figura 48.
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Figura 48 — Parafinas emergem para superficie

Esse mesmo filme foi aquecido a T=60°, e a0 chegar a essa temperatura parou-se
0 aquecimento e esperou-se chegar a T=25° para varredura no AFM. O resultado estd
expresso na figura 49, isso para “desorganizar” a  superficie de
parafina e verificar a nova morfologia. Foi possivel ainda perceber as parafinas, porém

as estruturas na forma de abelhas aparecem se reconstruindo.
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Figura 49 - Parafinas e bees se reestruturando

A amostra foi entdo aquecida até T=100°C e cerca de 30min estabilizou em

T=25°C para que fosse feita a leitura no AFM. Na figura 50, fica ainda mais clara a

reconstru¢do dos “bees”.
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Figura 50 - Reconstrucao dos “bees”

87



Apdés o experimento de aquecimento a amostra foi acondicionada em um
dessecador a temperatura ambiente e umidade controlada 50% por 24 horas e levada ao
AFM. Na figura 51 é possivel verificar os “bees” totalmente reconstruidos e as parafinas

cristalizadas na superficie com uma estrutura lamelar.

14 94 deg
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Estrutura lamelar da parafina

Figura 51 - Bees e Parafinas cristalizadas em estrutura lamelar na superficie

As parafinas presentes em excesso de ligante emergirem pode ser uma das
causas de acontecimentos cotidianos, que descrevem o “derretimento” do asfalto em

rodovias, como mostra a figura 52.

Devido aos sucessivos aquecimentos, as parafinas vao ocupando a superficie, e
como o ponto de fusdo delas é em torno de 600C, tornando o asfalto susceptivel a

grandes variagdes de temperatura.
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Figura 52 — Derretimento do asfalto de rodovias causado por excesso de ligante

6.6 - Adesividade

Nesse estudo o filme de CAP puro foi levado ao AFM para que com o mapa de
forca fosse tracado regides com maior e menor resisténcias a deformacdo dentro da
estrutura de abelhas encontradas nesse filme, que foi subdividida em quatro dominios, a
regido escura do bee, regido clara do bee, regido escura da matriz e regido clara da

matriz como mostra a figura 53.
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Figura 53 — (a)Regido definida para o estudo das regides de maior e menor dureza do
filme de CAP 30/45- Topografia (b) Contraste de fase (c) destaque das regides

estudadas

A partir das regides estudadas foi possivel obter a relacdo disposta em graficos
como mostra a figura 54, onde foram determinadas regides de diferentes graus de

dureza.
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Figura54- Gréficos referentes a resisténcia a deformacao das regides estudadas (b)

regides analisadas

Com este estudo foi possivel verificar que a regido escura do bee apresentou
menor resisténcia a deformacdo e portanto pode ser classificada como a regido mais
macia das regides analisadas. Em seguida a regido mais clara da matriz, possivelmente
constituida de pequenas moléculas de saturados e arométicos, é também uma regido que
apresentou baixa resisténcia a deformacdo. Em relacdo ao estudo de Jager et al (2004),
porém ocorreu uma inversao entre a resisténcia a deformacdo com relagdo a regido
escura da matriz e clara do bee. Essa inversao observada no CAP 30/45 estudado no
presente trabalho em relacdo ao CAP da literatura t€m como razdes provaveis o fato das

parafinas emergirem a superficie, formando estruturas lamelares, claramente observadas
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nas imagens de AFM, que por apresentarem estas estruturas, tornam mais rigidas essa
regido e assim sendo uma maior resisténcia a deformacdo na regido mais escura da

matriz em relagdo a clara do bee.
6.7 — Angulo de contato

As amostras de Cap 30/45, foram analisadas no gonidometro com trés liquidos:
agua (polar), tolueno (apolar) e n- heptano. As Tabelas 12, 13 e 14 abaixo demonstram
os valores obtidos dos angulos de contato com os trés liquidos citados acima. Observa-
se na Tabela 12 que os valores de angulo com a dgua obtidos ndo sdo discrepantes
variando pouco com o tempo. Todos os valores variam entre 114,5° e 104,3°, variacao
menor que 9%, e a figura 55 mostra a gota de dgua sob o asfalto. Na Tabela 13 observa-
se que o angulo de contato da amostra com tolueno € menor que o encontrado para a
dgua. E na tabela 14 o angulo de contato entre a gota de n heptano e o filme de CAP
30/45 € ainda menor.

Foi feita uma anélise de variacdo do angulo de contato com o passar do tempo.
As gotas de dgua e dos dois solventes apolares foram disposta sob o filme. Foi possivel
observar que a gota de dgua possuiu uma pequena variacdo do angulo nos primeiros 60
minutos. J4 para os solventes apolares, os angulos de contato foram obtidos nos 30
minutos iniciais, porém a gota se espalhou no intervalo de 40minutos para 60 minutos, e

isso pode ser verificado nas figuras 56 e 57.

92



Tabela 12 - Angulo de contato do CAP 30/45 com a gota de dgua

Tempo angulo de

(min) contato
0 114.5
5 112.9
10 112.2
15 109.3
20 111.8
25 113.2
30 112.1
40 111.5
45 112.3
50 112.2
55 110.2

60 104.8



Figura 55— Gota de dgua sob o CAP 30/45

Tabela 13 — Angulo de contato do CAP 30/45 com o solvente tolueno

Tempo (min) angulo de
contato
0 98.4
5 77.7
10 51.5
15 41.2
20 38.4
25 33.1
30 29.7

40 0
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Figura 56- Gota de tolueno no filme de CAP 30/45 (a) gota no t= 0 min (b) gota no t=20

min (c) gota no t=40 minutos

Tabela 14 — Angulo de contato do CAP 30/45 com o solvente n heptano

Tempo (min) angulo de
contato
0 89.9
5 69,9
10 47.7
15 37.8
20 33.2
25 20,4
30 21,7
40 0
45 0
50 0
55 0
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Figura 57- Gota de n heptano no filme de CAP 30/45 (a) gota no t= 0 min (b) gota no
t=20 min (c) gota no t=40 minutos

Esta técnica foi uma ferramenta util, pois demonstrou como o previsto a
interacdo efetiva dos solventes apolares heptano e tolueno usado no presente trabalho
em func¢do da molhabilidade desses solventes com o tempo na superficie dos filmes de

CAP 30/45.
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Capitulo 7
Conclusoes

Através das imagens obtidas foi possivel concluir que a estrutura com “perfil de
abelha” possui protuberancias e depressdes e que esta mesma estrutura € desfeita com a
acdo de solventes especificos que dissolvem cada uma das principais fracoes
constituintes do CAP. E importante destacar que nos filmes de CAP com ataque
superficial de tolueno nao foram observadas nem protuberancias e nem depressoes e que
nos filmes com ataque superficial de n-heptano as protuberancias pertencentes as
“abelhas” ficaram parcialmente presentes o que leva a concluir que provavelmente ela é
uma superestrutura complexa constituida em sua totalidade da fra¢ao de asfaltenos, que

sendo insolivel ao n-heptano resiste ao ataque superficial.

Nos filmes feitos pelas fracdes do CAP foi possivel concluir que nos filmes de
asfaltenos a evaporacdo do solvente gera filmes com muitas trincas, sendo possivel
visualizd-las de modo eficiente e claro no microscépio 6tico e no AFM. Sabendo que no
envelhecimento do CAP o teor de asfalteno é aumentado, tornando assim o asfalto mais
susceptivel as trincas que podem ser justificadas pelos asfaltenos quando fazemos uma
analogia com os filmes de asfaltenos. J4 quando analisamos os filmes de maltenos,
podemos verificar a presenca das protuberancias, que também sdo observadas no filme
de CAP com ataque de heptano, tanto na microscopia 6tica quanto no AFM. A tnica

diferenca € que essas protuberancias lembram a morfologia das abelhas.

.No CAP puro, como ¢é sabido, hd uma estrututura micelar envolvendo
organizadamente e de forma simplificada os maltenos como matriz e os asfaltenos

evoltos pelas resinas, segundo o modelo de Yen descrito anteriormente.
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O que possivelmente ocorre é que com a adicdo do solvente n- heptano, que
solubiliza os maltenos, portanto a matriz, a intensidade das liga¢des € mais fracamente

afetada por se tratar da matriz do sistema micelar.

No entanto, a solubilizacdo dos asfaltenos com o tolueno, “quebra” e assim
sendo desconfigura a estrutura organizada que envolve ligacOes e interagdes quimicas,

as quais geram essa organizacao micelar.

A técnica de FTIR foi uma ferramenta util para o estudo de grupamentos
caracteristicos do ligante asfdltico e dos asfaltenos, destacando os grupamentos
alifaticos, aromdticos e heterodtomos, com bandas bem caracteristicas para esses
compostos, que fazem parte da composicao quimica do ligante asfaltico e dos asfaltenos

e maltenos.

Com o estudo do aquecimento gradual foi possivel observar o rearranjo estrutural
das fragdes que constituem o CAP, pois ao atingir o ponto de fusdo das parafinas elas
emergem a superficie. Esse afloramento das parafinas na superficie pelo aquecimento
pode ser uma das causas de acontecimentos cotidianos que descrevem o “derretimento”
do asfalto em rodovias. Devido aos sucessivos aquecimentos, as parafinas vao ocupando
a superficie, e como o ponto de fusio delas € em torno de 60°C, ela fragiliza a estrutura,

tornando o asfalto susceptivel a altas temperatura, muito comuns no clima do Brasil.

Como as resinas melhoram a ductibilidade e dispersdo dos asfaltenos e estes
contribuem com o aumento da viscosidade os tornando menos susceptiveis a variacoes
de temperatura, foi possivel observar a resisténcia da morfologia do CAP mesmo sendo
exposto a grande variacdo de temperatura quando a amostra foi resfriada a temperatura

ambiente e armazenada por 24 horas para andlise no AFM.
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No estudo de adesividade, foi possivel relacionar as regides mais macias € mais
resistentes do filme de CAP 30/45. Assim foi possivel concluir que a parte escura
associada ao bee € a menor médulo de elasticidade, seguida da matriz mais clara(ambas
em sua totalidade constituidas de maltenos), e as de maior mdodulo de elasticidade sio
as partes clara do bee (asfaltenos) e escura da matriz(parafina), que por se organizar
numa estrutura lamelar, oferece assim uma estrutura mais rigida, resistente a

deformacao

Para o estudo de angulo de contato, foi possivel perceber que para o intervalo de 60
minutos, a 4gua ndo possui uma dispersdo efetiva na superficie do filme de CAP 30/45.
Quando porém foram utilizados solventes apolares, capazes de solubilizar cada qual
fragdes especificas do asfalto, foi possivel verificar o espalhamento efetivo desses
solventes, e portanto ndo foram obtidos angulos de contato para um tempo superior a 30
minutos. Isso se dd devido a solubilidade efetiva das fracdes malténicas e asfalt€nicas

do CAP com esses solventes.

100



Capitulo 8

Consideracoes Finais e Sugestoes para Futuros Estudos

Estudos preliminares na adi¢do de polimeros nos ligantes asfélticos foram feitos

no presente trabalho de pesquisa.

A metodologia consiste basicamente na adi¢dao de polimeros no momento que o
CAP 30/45 atinge o seu ponto de amolecimento. Com o auxilio de um misturador
ilustrado na figura, ocorria a mistura desses polimeros com o ligante e assim sendo foi
possivel produzir os filmes utilizando a técnica de spincoating descrita anteriormente.

Assim sendo os filmes foram levados ao AFM para a andlise morfoldgica

Figura 58 — Misturador do ligante com o polimero

Foram feitos estudos preliminares da morfologia dos ligantes asfalticos com
adicdo de polimeros. Misturas de asfaltos com polimeros formam um sistema
multifdsico como podemos verificar nas figuras obtidas por AFM da mistura de CAP
30/45 com os seguintes polimeros: Politereftalato de etileno (PET), Polietileno de alta

densidade (PEAD), Poletileno de baixa densidade (PEBD).
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O PEAD utilizado sob forma de grdos de coloragdo preta foi moido para
posterior adicdo ao CAP. O PEBD utilizado foi obtido pela trituragdo de sacolas

plasticas e o PET pela moagem de garrafas feitas a base de PET.

Tais sistemas contém uma fase rica em polimero, uma fase rica em maltenos

absorvida pelo polimero e uma fase formada pelos asfaltenos.
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Figura 59 — Imagem AFM do filme de CAP +PET - (a) Imagem topografica
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Figura 60 — Imagem AFM do filme de CAP +PEAD- (a) Imagem topografica (b)

contraste de fase
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Figura 61 — Imagem AFM do filme CAP +PEBD- (a) Imagem topogréfica (b)

contraste de fase

O principal objetivo em se combinar CAP com polimeros € inibir a formacao de
trincas por fadiga e prolongar a vida util dos pavimentos, além de aumentar a resisténcia
ao acumulo de deformagdo permanente a altas temperaturas e a formacao de trincas por
origem térmica quando submetidos a baixas temperaturas. Por esta razdo estudos
futuros poderdo auxiliar nas conclusdes das estruturas observadas nas imagens obtidas
através de técnicas de superficie como microscopia de forca atdmica, mapa de forga,
angulo de contato entre outras. O estudo de tratamento térmico também serd util uma
vez que serd possivel acompanhar possiveis modificacdes nas morfologias superficiais

desses filmes.
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Sugestoes Para Estudos Futuros
Como sugestdes para trabalhos futuros:

- Estudo mais aprofundado da influencia da adi¢ao desses polimeros e de outros
na morfologia do ligante asfaltico com o uso das seguintes técnicas: Utilizacaio de AFM

e Angulo de contato;

-Verificacdo da influencia do tratamento térmicos nas misturas asfdlticas com

polimero utilizando o compartimento de aquecimento préprio do AFM;

- Curva de forca para as diferentes regides encontradas nos filmes obtidos pela

mistura de polimeros com o CAP;

- Estudos das fragdes malténicas e asfalténias separadamente, e adicdo de

parafinas nessas fracdes e em CAPs com teor de parafina conhecido;

- Desenvolver e investigar métodos de produ¢do nos quais misturas asfalticas
possam ser produzidas em temperaturas mais baixas. As denominadas “misturas
mornas” surgem pela adi¢do de substancias que diminuam essa temperatura, diminuindo
com isso o envelhecimento e formagdo de trincas, além de ser ttil para 0 meio ambiente
uma vez que ocorre a redu¢do de componentes voldteis. A andlise por técnicas de
superficie dessas misturas € um estudo interessante para auxiliar no entendimento da

morfologia dessas misturas.
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