UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

LUCIANE DE GODOI

ESTUDO DO COMPORTAMENTO DOS LIGANTES ASFALTICOS UTILIZADOS
NA IMPRIMACAO ASFALTICA RELACIONADOS A EMISSAO DE VOC's

CURITIBA
2011






LUCIANE DE GODOI

ESTUDO DO COMPORTAMENTO DOS LIGANTES A§FALTICQS UTILIZADOS
NA IMPRIMACAO ASFALTICA RELACIONADOS A EMISSAO DE VOC's

Dissertacdo apresentada como requisito
parcial a obtengcdo do grau de Mestre.
Area de concentracdo: Engenharia e
Ciéncia dos Materiais, Programa de Pés-
Graduacdo em Engenharia e Ciéncia dos
Materiais — PIPE. Setor de Tecnologia,
Universidade Federal do Parané.

Orientador: Prof. Dr. Carlos Itsuo
Yamamoto

CURITIBA
2011



Godoi, Luciane de
Estudo do comportamento dos ligantes asfalticos utilizados na
imprimagéo asfaltica relacionados a emissdo de VOC's / Luciane de
Godoi. — Curitiba, 2011.
153f. :il.; tab.

Dissertacao (mestrado) — Universidade Federal do Parana, Setor de
Tecnologia, Programa de Péds-Graduacdo em Engenharia e Ciéncias
dos Materiais - PIPE.

Orientador: Carlos Itsuo Yamamoto

1. Compostos organicos volateis - Gases estufa. 2. Pavimentos de
asfalto. I. Yamamoto, Carlos Itsuo. Il. Titulo.

CDD 661.804




UFPR

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
Programa de Pés-Graduagao em Engenharia e Ciéncia dos Materiais- PIPE
Setor de Tecnologia

RELATORIO DE DEFESA DE DISSERTACAO DE MESTRADO

Aos vinte e cinco dias do més de agosto de 2011, no auditério do CESEC - no Centro
Politécnico - UFPR, foi‘iristalada pelo Prof. Dr. Dante Homero Mosca Jr., coordenador do
PIPE — Programa de Pés-Graduagio em Engenharia e Ciéncia dos Materiais, a Banca
Examinadora para a ducentésima sétima defesa de dissertacdo de mestrado na drea de
concentragao: Engenharia e Ciéncia dos Materiais. Estiveram presentes no ato, além do
coordenador do Curso de P6s-Graduagio, professores, alunos e visitantes. A Banca
Examinadora, atendendo a determinacio do colegiado do Programa de Pés-Graduacio em
Engenharia e Ciéncias dos Materiais, foi constituida pelos professores doutores: Carlos Itsuo
Yamamoto, (UFPR), Marilda Munaro (UFPR), Antonio André Chivanga Barros (FURB). As
09:00 horas, a banca iniciou os trabalhos, convidando o candidato LUCIANE DE GODOI a
fazer a apresentagio da dissertagio de mestrado intitulada “ESTUDO DO
COMPORTAMENTO DOS LIGANTES ASFALTICOS UTILIZADOS NA
IMPRIMACAO ASFALTICA RELACIONADOS A EMISSAO DE VOC’S”. Encerrada
a apresentacao, iniciou-se a fase de argiiicio pelos membros participantes. Tendo em vista a
dissertacao e a argiiicao, a banca decidiu pela

APROVAAD do candidato, (de acordo com a
determinacdo dos artigos 68 e 69 da resolucio 65/09 de 09.11.2009).

Curitiba, 25 de agosto de 2011.

V/év«% ,Z&,W
Prof Dr. Itsuo Yamamoto Prof.? Dr*. Marilda Munaro
T} ent f Examinador

Prof. Dr. Antonio André|Chivanga Ba 0s
Examinador






Aos amores da minha vida,
Meus filhos,

Helena e Matheus

Com muito carinho!






AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar, quero agradecer a Deus, ontem, hoje e sempre...

Ao professor Carlos Yamamoto e a sua equipe fabulosa, em especial a Lilian,

Mitsuka e Val, que acenderam para mim a luz no fim do tdnel,
A Edna, que me deu a idéia inicial para esta pesquisa,

Ao professor Alexandre Kenesebeck e ao Adolfo do LABENGE, Graziela do
laboratério de infravermelho, Marilda, Camila e Andréia do LACTEC. Aos
funcionarios do laboratério de solos do SMOP, ao Elton e companheiros da empresa
Compasa Asfaltos, a Cristiane e ao Luiz Henrique da empresa CBB asfaltos, ao

René da empresa Ecoxisto.

A vocés, meu agradecimento pela atenc&o, dedicac&o nos ensaios e as empresas

citadas pelo material cedido para meu estudo;

Aos professores Kaminski e Regina Weinschutz, que cederam o espaco para 0s
ensaios de imprimacéo asfaltica e ao Marcos (estagiario) que me auxiliou nos

experimentos;

Ao Professor Antonio Mangrich e ao Sailer, por me ajudarem com os espectros de
FTIR;

Aos amigos e amigas que conquistei ao longo desta jornada e aos que j& faziam
parte da minha vida, em especial, Karine (cumadi) e ao pai dela, pelos moldes
metalicos, Loraine, lona, Fernanda, Angeline, Jacqueline, Salua, Vivian, Eluir,

Renato, Silvio, tia Su, Jeferson e muitos outros, que nao me vem na memodria...
A Rose Louise e a Vera pela ajuda espiritual.
Ao Pink Floyd, Led Zeppelin e ao Cocteau Twins, pela inspiracéo...

Muito obrigada a todos vocés, pela forca nos momentos dificeis e pela amizade,

gue sera para o resto da vida.

N&o posso esquecer também da minha familia...



Especialmente da tia Luzia, que sempre cuidou com muito amor e carinho dos meus

anjinhos, obrigada mesmo!
Minhas irmés, Adriane e Viviane;
Ao Fabio, pela compreenséo;

Ao Matheus e a Helena, simplesmente por existirem e me transformarem em uma

pessoa melhor a cada dia...

Meus pais, Rubens e Tereza, que apesar de partirem tdo cedo para junto do Pai

Eterno, me deixaram uma heranca incalculavel;

Muito Obrigada!



“Tudo é do Pai, toda honra e toda gloria,
é d’Ele a vitoria alcangcada em minha vida”...
Pe. Fabio de Mello






RESUMO

O uso de materiais alternativos em pavimentagdo asféltica nos dias atuais é uma
preocupacgdo e uma contribuicdo por parte das empresas produtoras de asfalto, em
reduzir a emissdo de gases causadores do efeito estufa e diminuir
consideravelmente os danos ocasionados pelo consumo excessivo de produtos
danosos a saude dos trabalhadores e uma preocupacéo ainda maior em relacdo ao
consumo de energia na producdo destes materiais, tornando-se economicamente
invidveis e impactantes para o meio ambiente. Com o avango da tecnologia e a
descoberta de novos produtos, surgem ano apds ano como solugdes para 0 uso em
pavimentos asfalticos, produtos que se baseiam no reuso e reciclagem de materiais,
reducdo dos indices de poluentes atmosféricos, melhor comportamento mecéanico e
melhor custo-benficio das obras de pavimentagdo em geral. O objetivo deste
trabalho é estudar o comportamento dos ligantes asfélticos usuais e alternativos,
produzidos para uso em camada de imprimacdo, relacionado com a emisséo
atmosférica de compostos orgénicos volateis (VOC’s) em substituicdo ao ADP -
asfalto diluido de petréleo de cura média CM-30, que utiliza querosene como
diluente. Para a caracterizacdo dos ligantes asfalticos, e o estudo do comportamento
dos mesmos em relacdo as emissbGes atmosféricas, seis amostras com
caracteristicas de emuls&o asféltica e uma amostra de CM30 foram aplicadas sobre
amostras de solo compactado e testadas com o auxilio da Cromatografia Gasosa
(CG) com sistema Headspace para definir os perfis de evaporagdo dos compostos
volateis presentes nos ligantes asfalticos, nos tempos de cura especificados; a
Espectrometria de Massas (GC/MS) foi utilizada para a determinag&o dos principais
hidrocarbonetos presentes nos ligantes asfalticos; pela Termogravimetria (TG)
observou-se decomposicdo termo-oxidativa das amostras nos tempos de cura
estabelecidos. E, por fim, a Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) foi utilizada para investigar os grupos funcionais presentes nos
ligantes asfalticos e a sua influéncia no comportamento dos mesmos. Como
principais resultados, observou-se através da espectrometria de massa a presenca
de hidrocarbonetos saturados com até 17 carbonos e hidrocarbonetos aromaticos.
Pela cromatografia gasosa foi possivel quantificar os compostos volateis em fungéo
do tempo de cura dos ligantes. Pela analise termogravimétrica, observou-se até 100
°C a perda completa dos compostos leves a moderados presentes nas amostras,
cuja decomposicdo térmica observada é semelhante em todos os casos. A
espectroscopia na regido do infravermelho médio revelou as semelhancas dos
grupos funcionais entre as amostras de ligantes asfalticos. Com isto concluiu-se que
as amostras comerciais estudadas poderdo no futuro substituir o uso do CM-30,
necessitando da adi¢cdo de substancias que reduzam o tempo de cura, propiciando
desta maneira a melhor aplicabilidade destes produtos.

Palavras-chave: Compostos orgéanicos volateis. Gases estufa. Pavimentos de
asfalto.






ABSTRACT

The use of alternative materials in asphalt paving these days is a concern and a
contribution by the producers of asphalt, reducing emissions of greenhouse gases
and greatly decrease the damage caused by excessive consumption of products
harmful to health workers and an even greater concern in relation to energy
consumption in the production of these materials, making it economically unviable
and impacting the environment. With the advancement of technology and the
discovery of new products, come year after year as solutions for use in asphalt
paving, products based on the reuse and recycling of materials, reduce levels of air
pollutants, better mechanical behavior and cost of paving works in general. The goal
of this work is to study the behavior of asphalt binder usual and alternative produced
for use in layer of primer, related to the atmospheric emission of volatile organic
compounds (VOC's) to replace the ADP - asphalt diluted oil of medium curing CM-30,
which uses kerosene as diluent. For the characterization of asphalt binders, and the
study of the behavior of ourselves in relation to atmospheric emissions, six samples
with characteristics of asphalt emulsion and a sample of CM30 were applied on
samples of compacted soil and tested with the aid of gas chromatography (GC) with
Headspace system to define the profiles of evaporation of volatile compounds
present in the asphalt binder, the curing times specified, the Mass Spectrometry (GC
I MS) was used for the determination of the main hydrocarbons in asphalt binders; by
Thermogravimetry (TG) observed to thermo-oxidative decomposition of the samples
at curing time established. And finally, the Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR) was used to investigate the functional groups present in asphalt binders and
their influence on them. As main results, it was observed by mass spectrometry the
presence of saturated hydrocarbons with up to 17 carbons and aromatic
hydrocarbons. By gas chromatography it was possible to quantify the volatile
compounds as a function of cure time of the asphalt binders. By thermogravimetric
analysis, it was observed up to 100 ° C to complete mass loss of the compounds
present in mild to moderate samples, whose thermal decomposition observed is
similar in all cases. The spectroscopy of the mid-infrared revealed the similarities
between the functional groups of samples of asphalt binder. With this it was
concluded that the samples under study in the future may replace the use of CM-30,
requiring the addition of substances that reduce healing time, thus providing the best
applicability of these products.

Keywords: Volatile organic compounds. Greenhouse gases. Asphalt paving.
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1 INTRODUCAO

A demanda pelo asfalto vem crescendo fortemente no Brasil, em especial
nos ultimos anos devido ao ciclo vigoroso da expanséo e recuperagdo das obras
viarias recém-concedidas a concessionarias. Sobretudo por conta de novos
empreendimentos nas rodovias, aeroportos e portos, que compdem o PAC-
Programa de Aceleragdo do Crescimento. No ano de 2008, o consumo de asfalto
atingiu o nivel recorde de 2,17 milh6es de metros cubicos (FIESP, 2009). A
tendéncia dos proximos anos € o aumento desta demanda, com a proximidade dos
eventos esportivos, como a Copa do mundo de Futebol em 2014 e as Olimpiadas no
Rio de Janeiro em 2016, a necessidade de estradas em melhores condi¢des sera
enorme, pois nesta época, devido a tais acontecimentos a procura pelos meios
rodoviarios de locomocao serd muito grande, visto que, boa parte da populagéo ndo
tera acesso aos transportes aéreos, mesmo porque com a grande procura, havera
uma saturacao neste meio de locomogéao. Para tanto, estédo sendo estudados meios

de ampliagéo de aeroportos e duplicacdo de muitas estradas.

O aquecimento da economia do pais, o0 aumento do poder aquisitivo das
classes B e C da populagéo e as facilidades em se adquirir um automével nos dias
de hoje, provocou a saturacdo e o congestionamento das ruas nos centros urbanos,
contribuindo para a sua depreciacdo, fazendo-se necesséria a construgdo de novas

ruas e estradas, bem como a manutencdo daquelas ja existentes.

Estas obras sdo caracterizadas pelos transtornos causados, seja pela
interdicdo das vias para a manutencdo ou para a construgdo de novas ruas,
estradas, viadutos, etc. Os transtornos vao desde a movimentacdo de maquinarios
pesados, desvios das rotas, prejuizo para o comeércio local durante as obras, até o
aumento da poluicdo atmosférica causada pela poeira e pelos gases toxicos

emitidos pelos ligantes asfélticos utilizados.

Para reduzir o impacto ambiental causado pelas obras de pavimentagéo,
materiais alternativos estdo sendo estudados e testados, apresentando solugdes
menos poluentes para a reducédo da emisséo de gases tdxicos gerados pelo uso dos

ligantes asfélticos usuais, economicamente viaveis em relagdo aos produtos
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atualmente usados por apresentarem tempo de cura mais rapido, reduzindo o tempo

de espera para estes reparos.

Alguns exemplos séo os asfaltos modificados nos quais se utiliza produtos
como a borracha de pneus velhos, que, além de oferecer boa resisténcia mecéanica
aos pavimentos, s&o menos poluentes durante a cura. A reciclagem de asfalto, que
utiliza o asfalto retirado da pista, mistura-se a agentes rejuvenescedores (AR) em
usinas moveis e reaplica-se no mesmo local de onde foi retirado. Estes produtos,
além de oferecerem uma pavimentagdo de boa qualidade, procuram também reduzir
o risco de contaminagdo por parte dos trabalhadores deste meio, que Sdo 0os mais
atingidos pelos gases toxicos dos produtos utilizados que, por sua vez, sdo
comprovadamente cancerigenos, podendo afetar a pele, pulmdes e demais 6rgaos

internos.

No Brasil, o produto mais utilizado em servi¢cos de imprimacéo, é o asfalto
diluido de petréleo de cura média CM-30, que utiliza o querosene como solvente
principal, o qual é amplamente usado nas obras em ruas e rodovias, onde o trafego
€ considerado pesado. Embora apresente boas propriedades relacionadas ao
desempenho em servigo, tais como boa adesdo da base com a camada de
superficie do asfalto, € um produto de alto custo e seu uso é questionado pelos
orgaos ambientais devido a grande quantidade se substancias toxicas liberadas para
a atmosfera e por ser prejudicial & saude dos trabalhadores envolvidos nas obras de

pavimentagao.

O grande desafio ainda esta em elaborar um produto de poder ligante
semelhante ao CM-30, que seja menos poluente e menos prejudicial ao meio
ambiente. A procura por produtos ambientalmente corretos vai além do fator
ambiental, busca oferecer solu¢des para a redugdo dos custos nas obras, pois,
apesar do Brasil ser auto-suficiente na produgdo do petréleo, a incerteza do preco
do petréleo no mercado internacional € determinante para a composicdo do preco da

gasolina, do diesel e outros compostos derivados (CIVILIS, 2007).

Esta dissertagdo esta dividida em seis capitulos. No capitulo 1 é
apresentada uma breve introdugdo abrangendo o panorama atual da pavimentag&o
no Brasil, a preocupacdo com o meio ambiente e a saude dos trabalhadores

envolvidos nas obras de pavimentagdo e a proposta para a substituicdo dos
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produtos usuais pelos alternativos. Neste capitulo, também é apresentado o objetivo

principal deste trabalho, bem como os objetivos especificos para a sua realizagéo.

No capitulo 2 é apresentada uma revisdo bibliogréfica sobre os fundamentos
tedricos e praticos do asfalto e a importancia da questdo ambiental relacionada as
obras de pavimentagdo. As técnicas para a caracterizacdo dos compostos volateis
utilizadas neste e em outros estudos. Assim como 0s estudos ja realizados

referentes a este assunto.

O capitulo 3 trata dos materiais e dos métodos empregados neste estudo
para a caracterizacdo e quantificacdo dos compostos organicos volateis liberados

pelos ligantes asfélticos.

O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos através das técnicas

empregadas e a discusséo dos mesmos.

No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes e no capitulo 6 séo

apresentadas sugestodes para trabalhos futuros.

Séo fornecidas as referéncias bibliogréficas utilizadas na elaboragdo desta
dissertacdo. Na secdo dos anexos, sao apresentadas as tabelas com as

especificacdes brasileiras dos ligantes asfalticos.
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1.1 Objetivo geral

A proposta deste trabalho é tratar da questdo ambiental relacionada as
obras de pavimentagcdo e da substituicdo dos materiais usados atualmente nas
camadas de imprimagcdo por outros menos poluentes, estabelecendo uma
comparacao, em termos de compostos volateis liberados pelos produtos atualmente
utilizados em servigos de imprimagéo asfaltica. Por meio de ensaios laboratoriais, é
possivel investigar a substituicdo do produto CM-30, pelo uso das emulsdes
asfalticas e outros produtos como alternativas para a reducdo de contaminantes
atmosféricos, sendo entdo o principal objetivo deste trabalho estudar o
comportamento dos ligantes asfalticos utilizados na aplicacdo das camadas de
imprimacdo asféltica relacionados a emissdo de compostos organicos volateis
(VOC's).

1.2 Objetivos especificos

Para que este estudo seja efetivo se faz necessario estabelecer objetivos

especificos referentes a metodologia empregada, que neste caso sao:

a) estabelecer uma sistemética para simular a aplicacdo em laboratério
dos ligantes asfalticos, que possibilite a quantificagéo e a identificacéo
dos compostos volatilizados durante o0s tempos de cura

preestabelecidos pelos fabricantes;

b) quantificar as razdes de compostos volateis em termos de
porcentagens liberadas nos tempos de cura do ligante asfaltico,
estabelecidos pelos fabricantes, por meio de ensaios de

cromatografia gasosa e espectrometria de massa (GC/MS);

c) estudar o comportamento dos ligantes asfélticos, submetendo-os a
decomposicao termo-oxidativa e relacionar a perda de massa durante
a decomposicdo térmica com a porcentagem de compostos

volatilizados, por meio de andlises termogravimétricas (TG);
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d) determinar os grupos quimicos principais presentes nos ligantes
asfalticos, bem como a influéncia destes grupamentos na sua
composicdo quimica, utilizando o método de espectroscopia de

infravermelho com transformada de Fourier —FTIR;

e) fundamentando-se nos estudos realizados, determinar os ligantes

asfalticos com requisitos técnicos e ambientais para o uso em campo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Percorrer a histéria da pavimentacdo remete a prépria historia da
humanidade, passando pelo povoamento dos continentes, conquistas territoriais,
intercambio comercial, cultural e religioso, urbanizagdo e desenvolvimento. Assim
como os pavimentos, a historia é construida em camadas e, frequentemente, as
estradas formam um caminho para examinar o passado, razdo das primeiras buscas

dos arquedlogos nas exploragdes de civilizagbes antigas (BERNUCCI et.al. 2008).

7

O asfalto € um dos mais antigos e versateis materiais de construcao
utilizados pelo homem. S&o conhecidas mais de 100 aplicagcbes para este material,
desde a agricultura até a industria. O uso em pavimentacdo € um dos mais

importantes dentre todos e também o mais antigo.

Na maioria dos paises do mundo, a pavimentagdo asfaltica é a principal
forma de revestimento de estradas. No Brasil, cerca de 95 % das estradas sao
revestidas por asfalto e o setor rodoviario brasileiro € o mais expressivo modal de
transporte de cargas do pais, atingindo praticamente todos os pontos do territério
nacional (DNIT,2006).

As obras de pavimentagdo rodoviaria cresceram notadamente a partir dos
anos 1950 em fun¢éo de iniciativas de técnicos do antigo DNER, houve macica
transferéncia de tecnologia dos Estados Unidos da América. Com a implantacao da
indastria automotiva no Brasil e a intensificagdo da pavimentacdo de rodovias, tal
modal vem se expandindo e integrando regifes. Porém, uma maior integragéo é
decisiva para o incremento do desenvolvimento econdmico e social, por exemplo,
fazendo com que regides produtivas distantes de centros consumidores aumentem
suas producdes e, por conseguinte, elevem seus niveis de emprego e renda
(BERNUCCI et.al.,2008; FIESP,2009).

Porém, a competitividade da economia brasileira € prejudicada pela falta de
investimentos em infra-estrutura, uma vez que isto acarreta um namero crescente de
acidentes, desperdicio de carga e gastos elevados com manutenc¢do de veiculos e

consumo absurdo de combustiveis, contribuindo para as emissfes atmosféricas.
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Segundo estimativas da Associacdo Nacional dos Usuérios de Transporte (ANUT), o
pais perde US$ 5 bilh6es por ano com transporte. Estes gastos sdo inaceitaveis,
uma vez que poderiam ser revertidos em investimentos e equipamentos de
laboratério e de campo, permitindo assim um melhor entendimento dos materiais e
métodos de projeto tedrico-empirico. A existéncia de uma infra-estrutura laboratorial
e a formacdo de recursos humanos de alto nivel na area torna possivel a
investigacdo de materiais alternativos e novas tecnologias para as obras de
pavimentacdo (BERNUCCI et.al. 2008).

No caso das obras de infra-estrutura rodoviéria, os exames dos impactos
ambientais sdo de grande relevancia e tém por objetivo, avaliar desde o inicio os
danos potenciais a serem causados ao meio ambiente, de forma a evitar ou mitigar
os seus efeitos. Estas obras tém caracteristicas peculiares sob o aspecto ambiental,
por ser uma infra-estrutura fundamental como indutora do desenvolvimento
econbmico, é também indutora de modificagbes ambientais significativas. Seus
efeitos sobre o0 meio ambiente, caso ndo sejam corretamente avaliados, podem
provocar danos irreversiveis em nivel local e regional a médio e longo prazo (DNIT,

2006).

Os asfaltos utilizados atualmente em pavimentagdo séo produtos obtidos
atraveés da destilacdo do petréleo em refinarias como a ultima fracdo a ser extraida
da torre de destilacdo. Antigamente no Brasil j& se usou alcatrédo de petroleo (AP)
conhecido como “Road Tar”, além do asfalto natural da ilha de Trinidad (SANTANA,
1993). Para um melhor entendimento do assunto, se faz necesséario o estudo do

petroleo e seus derivados, como segue.
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2.1 Petréleo

z

Segundo Thomas (2001), o petr6leo € constituido por uma mistura de
hidrocarbonetos, que varia do estado gasoso para liquido. Quanto maior o tamanho
das moléculas, nas condi¢cdes normais de temperatura e pressdo (CNTP) maior o
teor de asfalto produzido. O petréleo no estado liquido € oleoso, inflamavel, menos
denso do que a agua possui cheiro caracteristico e uma cor que varia entre 0 negro

e o castanho-claro.

O petroleo contém centenas de compostos quimicos, 0 que o torna quase
impossivel a sua separacdo em componentes puros ou misturas de composi¢ao
guimica conhecida. Normalmente € separado por destilagdo em torres de
fracionamento nas refinarias de petrdleo de acordo com a faixa de ebulicdo dos

compostos, conforme mostra a Tabela 01.

Tabela 01- Fragbes Tipicas do Petroleo

Fracéo Temperatura de Composicéo Usos
Ebulicdo (°C) quimica
Gas residual Até 40 C.—-GC; Gas combustivel,
GLP C;-Cy Combustivel
engarrafado
Uso doméstico e
industrial
Gasolina 40 - 175 Cs—Cypo Combustivel
automotivo, solvente
Querosene 175 - 235 Ciu—Cyp lluminacéo,

combustivel de
avibes a jato, diluente
para asfalto

Gasoleo leve 235 - 305 Cizs—Cy7 Diesel, fornos
Gasoéleo pesado 305 - 400 Cis—Cxs Combustivel,
mat.prima para
lubrificantes
Lubrificantes 400 - 510 C— Cas Oleos lubrificantes
Residuo Acima de 510 Csg Asfalto, piche,

impermeabilizante

FONTE: Thomas (2001)
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2.1.1 Composi¢ado quimica do petroleo

O petrdleo é classificado de acordo com a sua composigdo quimica em cinco
classes: parafinicos, parafinicos-nafténicos, nafténicos, aromaticos-intermediarios e
aromaticos nafténicos, as quais se alteram de acordo com a origem de onde séo
extraidos. Os percentuais de hidrocarbonetos que caracterizam cada classe séo
exibidos na Tabela 02 (THOMAS, 2001).

Tabela 02 - Classes de petréleos e suas composicdes

Classe do petroleo Composicéo percentual
Parafinicos 70 % ou mais de parafinas
Parafinico-nafténicos 50 a 70 % de parafinas

> 20 % de nafténicos

Nafténicos > 70 % de nafténicos
Aromaticos intermediarios >50 % de hidrocarbonetos arométicos
Aromatico-nafténicos >35 % de asfaltenos e resinas

FONTE: Thomas (2001)

Os principais grupos quimicos que compdem o petroleo sdo o0s
hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos, resinas e asfaltenos, cujas

composicdes estdo descritas como (THOMAS,2001):

a) Hidrocarbonetos saturados: sdo compostos formados por alcanos normais
(n-parafinas), iso-alcanos (iso-parafinas) e cicloalcanos (naftenos). As
parafinas encontradas no petréleo sdo de cadeias normais e ramificadas, que
contém de 1 a 45 &tomos de carbono.

b) Hidrocarbonetos aroméaticos: sao compostos formados por pelo menos um
anel aromatico na estrutura.

c) Resinas: sdo compostos de estrutura quimica semelhante a dos asfaltenos,

porém com algumas diferengas. Apresentam-se diluidos no petréleo, séo
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liquidos pesados ou solidos pastosos e volateis. Apresentam cor avermelhada
qguando o peso molecular é alto, sendo mais claras quando mais leves.

d) Asfaltenos: sdo compostos que se apresentam dispersos no petréleo sob a
forma coloidal. S&o sélidos escuros e ndo volateis, sollveis em n-heptano.
Representam a fragdo mais pesada e polar do ligante asfaltico, sendo estes
0s mais estudados. S&o materiais complexos, com grupos estruturais distintos
e uma distribuicdo de massa molecular relativamente grande. Apresentam-se
como agregados de moléculas tendo as resinas adsorvidas na superficie, ou

como moléculas isoladas.

Segundo Madge e Garner (2007), pela sua estrutura coloidal, a estabilidade
das moléculas de asfalto é altamente dependente das propriedades interfaciais e da
solubilidade dos asfaltenos. Fatores como temperatura, pressao e rea¢gfes quimicas
podem desestabilizar a estrutura, provocando a sua precipitacdo. A caracterizagao
dos asfaltenos é importante na compreensao de processos quimicos envolvidos na
formagdo, oxidagdo, degradacado, refino, impacto ambiental e modificagdo dos
combustiveis naturais (PAPADIMITRIOU, et.al.,2007). Os asfaltenos encontram-se
como aglomerados moleculares com as resinas adsorvidas na superficie, ou como
moléculas isoladas como mostra a Figura 01, que apresenta a estrutura coloidal dos

asfaltenos estabilizadas pelas resinas.

Asfalteno

FIGURA 01: Estrutura coloidal do asfalteno
FONTE: Fernandes (2007)
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O petrdleo da classe dos aromético-asfalticos, de maior interesse nesta
dissertacdo, € constituido por fracdes maiores que 35 % de asfaltenos e resinas.
Pertencem a esta classe, o petréleo verdadeiramente aromatico e ndo degradado
encontrado em paises como a Venezuela e Africa Ocidental. A caracteristica
principal dos petroleo relaciona-se a elevada densidade e viscosidade, resultado de
alteracbes dos Oleos arométicos intermediarios. O teor de enxofre do petroleo

pertencente a esta classe pode variar entre 1 e 9 %.

Uma analise realizada pela APl — American Petroleum Instittute com vérios
tipos de petroleos revelou que todos possuem os mesmos tipos de hidrocarbonetos
em diferentes fragdes, que variam de acordo com o tipo e procedéncia do petrdleo,
sendo da mesma ordem de grandeza para os diferentes tipos de petréleos
(THOMAS, 2001).

A Tabela 03 mostra a composicao quimica do petrdleo e a concentragdo em
porcentagem de cada grupo quimico analisados pela APl - American Petroleum
Institute.

Tabela 03 - Composicao quimica do petréleo

Composicédo quimica Concentracéo
Parafinas normais 14 %
Parafinas ramificadas 16 %
Parafinas ciclicas (nafténicas) 30 %
Resinas, asfaltenos e maltenos 10 %

FONTE: Thomas (2001)
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2.2 Asfalto

O asfalto é um dos residuos da destilagdo ou refino do petréleo, que
essencialmente € um conjunto de processos e/ou transformacéo dos constituintes do
petroleo. Os diferentes tipos de refino de petréleo produzem os ligantes asfalticos.
Quando o petrdleo é de base asféltica, € designado petréleo pesado, com mais
asfalto em relacdo as demais fragcbes, como por exemplo, o petrdleo venezuelano e
0 petréleo brasileiro de Fazenda Alegre, sendo necessario apenas um estagio de
destilagdo a vacuo. Se o petréleo € de base leve, como por exemplo, o petrdleo
Arabe leve, Kirkuk e Kwait, sdo necessarios dois estagios de destilagdo: Atmosférica
€ a vacuo (SHELL, 2003).

De acordo com Senco (1997) o asfalto € um material aglutinante de
consisténcia variavel e cor pardo-escura ou negra, no qual o constituinte
predominante é o betume, podendo ocorrer na natureza, ou pela refinacdo do
petroleo, como uma das Ultimas fragbes obtidas na torre de destilacdo. Pela
tradicdo, o asfalto € o mais antigo impermeabilizante utilizado pelo homem. No livro
do Génesis, cap.6:14 - Herdis antidiluvianos encontra-se na histéria de Noé, a ordem

do Criador:

“Faze parati uma arca de madeira alisada. Faras nela uns pequenos repartimentos

e betuma-la-as por dentro e por fora”.

No Egito, o betume era utilizado nos trabalhos de mumificagcdo; em Roma,
na impermeabilizacdo de aquedutos e, também, como de costume herdado dos
gregos, era usado em grandes bolas de fogo langadas por catapultas dentro das
muralhas inimigas. Alias, é do grego que originou a palavra asfalto, que quer dizer
firme, estavel. O vocédbulo betume vem do sanscrito jatu-crit, que 0s romanos
transformaram em guitumen ou pix-tumen, que significa criador de piche. Desta
origem etimoldgica, vé-se que, enquanto a palavra betume estava ligada a um corpo
cujas caracteristicas se enquadravam no piche (impermeabilizantes e vedatorias), o
asfalto era qualificado como uma espécie de cimento estavel que servia para

aglutinar pedras e outros materiais (SENCO, 1997).
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A obtencdo do asfalto através da destilagdo do petrdleo iniciou-se nos
Estados Unidos, em 1902, e sua utilizacdo mais intensa em servicos de
pavimentacdo, comecou em 1909, sendo as misturas dosadas por “praticos”, como
eram chamados os técnicos naquela época, que utilizavam teores de asfalto de
acordo com a vivéncia que possuiam neste campo. A produgéo de asfalto no Brasil
iniciou-se em 1944, na refinaria Ipiranga, com o petroleo importado da Venezuela.
Até entdo, utilizava-se nos servicos de pavimentagdo, o asfalto importado de
Trinidad, acondicionado em tambores com cerca de 200 litros. Os asfaltos nativos ou
naturais sdo encontrados em depositos originados do petrdleo, onde se encontram
dissolvidos por processo espontaneo de evaporagdo. Estes depositos ocorrem em
depressdes da crosta terrestre, transformando-se em verdadeiros lagos de asfalto,
como por exemplo, em Trinidad e nas Bermudas. O asfalto natural, além de ser
encontrado sob a forma quase soélida, esta sempre associado a impurezas minerais,
bem como areias e argilas, sendo necesséria a purificacdo para facilitar a sua
aplicagdo (SENCO, 1997).

Segundo Lopes (2008), o asfalto pode ser encontrado no estado solido,
pastoso ou liquido, quando diluido e aquecido. Pode ser de uso industrial e em
pavimentacdo. O asfalto no estado pastoso ou liquido, usado em pavimentacao, é
obtido com a diluigdo em querosene ou nafta e é aquecido em tanques, antes da sua
aplicacdo. O asfalto de uso industrial, usado em impermeabiliza¢géo e revestimento
de dutos, conhecido como asfalto oxidado, oferece grande resisténcia a corroséo,
durante a sua fabricagcéo é feita injecdo de ar na massa asfaltica e acrescido de po

de asfalto no revestimento externo.

Por sua vez, o asfalto de petrdleo é obtido a partir do refino do petréleo de
base asfaltica, do qual € obtido isento de impurezas. E completamente solGvel em
bissulfeto de carbono e tetracloreto de carbono e constitui-se, hoje em dia, no

produto mais empregado em todo o mundo, nos servigos de pavimentagao.

A Figura 02 apresenta as duas colunas de destilacdo do petréleo
conjugadas, bem como as fra¢des extraidas em cada uma delas e a obtenc¢éo do

asfalto como produto do fundo da torre de destilagéo.
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FIGURA 02: Etapas da destilacao do petrdleo e obtencéo do asfalto
FONTE: Mothé (2009)

2.2.1 Composicao quimica do asfalto

A composicdo quimica do asfalto é bastante complexa e varia de acordo
com a fonte, ou seja, a origem do petréleo e modificacées nos processos de refino e
usinagem. Normalmente, o asfalto é constituido por cadeias carbdnicas longas, que
podem variar entre 20 e 120 atomos de carbono que altera diretamente o
comportamento fisico e mecanico das misturas asfalticas e exerce maior influéncia
nos processos de incorporacdo de agentes modificadores, tais como os polimeros.
Uma andlise elementar de uma amostra de asfalto apresentou a seguinte
composicao: 82 a 88 % de carbono; 8 a 11 % de hidrogénio; 0 a 6 % de enxofre; 0 a
15 % de oxigénio e 0 a 10 % de nitrogénio (BERNUCCI, et.al.,2008).

Basicamente, o asfalto € composto por fragcbes de asfaltenos e maltenos,

que por sua vez € composto por hidrocarbonetos saturados, nafteno-aromaticos,
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polar-aromaticos e resinas. A Figura 03 apresenta as estruturas quimicas

correspondentes as fracdes do asfalto.

iy oy
= i O O P ETE,K @/L o~
Saturados —— Aromaéticos
—— Asfalto ——
Resinas «— L—» Asfaltenos

Ponte de enxofre

:‘x_ Ligacdo
alifatica

Policiclico
aromaticos

Porfirina

FIGURA 03: Estruturas quimicas presentes no asfalto.
FONTE: Adaptado de Gasthauer (2007)

E possivel separar estas fracdes através de métodos de ensaios
laboratoriais. Atualmente, o método de ensaio mais empregado para separar as
fracdes do asfalto € o ensaio normalizado ASTM D4124/01, que separa as fracoes
de saturados, nafteno-aromaticos e asfaltenos. Usando este método, os asfaltenos
sdo separados por precipitacdo em n-heptano dos demais constituintes,
denominados maltenos, que por sua vez sdo sollveis em n-heptano e separados por
cromatografia de adsor¢do. Na Europa, usa-se o método similar conhecido como
SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas, Asfaltenos) utilizando cromatografia em

camada delgada com deteccéo por ionizagéo de chama (SHELL, 2003).
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Geralmente a composi¢cédo do asfalto varia conforme a sua origem, ou seja,

de acordo com a origem do petr6leo do qual é extraido. A Tabela 04 mostra a

composicao de asfaltos provenientes de diversos paises.

Tabela 04 - Composicdes de asfalto de diversos paises

Origem México Boscan Califérnia Cabilunas Cabilnas Arabe Leve
Venezuela E.U.A. Brasil Brasil O. Médio
Refinaria - RLAM - Regap Replan Reduc
Bahia Minas Gerais  Sé&o Paulo Rio de
Janeiro
Carbono % 83,8 82,9 86,8 86,5 85,4 83,9
Hidrogénio % 9,9 10,4 10,9 11,5 10,9 9,8
Nitrogénio % 0,3 0,8 1,1 0,9 0,9 0,5
Enxofre % 5,2 5,4 1,0 0,9 2,1 4.4
Oxigénio % 0,8 0,3 0,2 0,2 0,7 1,4
Vanéadio ppm 180 1.380 4 38 210 78
Niguel ppm 22 109 6 32 66 24

FONTE: Bernucci (2008) apud Leite (2003)

2.2.2 Ligantes asfélticos

Os ligantes asfalticos sdo produtos derivados do asfalto por processos

industriais, utilizados na pavimentagdo. Os principais tipos de ligantes asfalticos

existentes no mercado sao:

a) Cimento asfaltico de petréleo — CAP;
b) Asfalto diluido de petréleo — ADP;

c) Emulsbes asfalticas de petréleo — EAP;

d) Asfaltos oxidados ou soprados de uso industrial;

e) Asfaltos modificados por polimero — AMP;

f) Asfaltos modificados por borracha de pneus — AMB;

g) Agentes rejuvenescedores — AR;
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A Figura 04 apresenta o diagrama dos tipos de ligantes asfalticos e seus

grupos, segundo a classificacdo do DNER e as definicdes pertinentes a cada classe

l Ligantes Asfélticos
' Naturais (AN) | ' Alcatrao (AP)
' Petréleo (AP)

Rochas Liguido e

asfalticas o . semi-solido
. . Semi-sélido Liquidos
(xistos, arenitos,
lagos asfalticos)

Solidos(oxidados

de ligante asfaltico.

soprados)

l Cimento asfaltico
Asfalto diluido

CAP 30 (ADP)
d Emulséao

Curarapida P
CAP 50/60 asfaltica (EA)
Cura média

CAP 85/100
l Cura lenta
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Catidbnica

l Rupturarapida [—
l Ruptura média |—
l Rupturalenta ——

FIGURA 04: Diagrama da classificacdo dos ligantes asfalticos segundo o DNER
FONTE: Mothé (2009)
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2.2.2.1 Cimento Asfaltico de Petroleo (CAP)

E uma designagdo que determina a classificacéo do asfalto de acordo com
as suas propriedades fisicas (viscosidade e penetracdo), a fim de atender a critérios
comerciais com o objetivo de assegurar o bom desempenho do material em sua
aplicacdo. A sigla CAP — Cimento Asfaltico de Petrdleo é seguida de um identificador
numeérico. Esta relacdo é determinada através dos ensaios de penetracdo e
viscosidade, sendo que a penetracdo é determinada pelo ensaio com uma agulha
padrdo. Quanto maior a penetracdo da agulha na amostra de CAP, mais “mole” € o
CAP. A viscosidade é calculada pelos resultados obtidos pelo ensaio que mede o
envelhecimento do asfalto por oxidagdo e evaporacédo em estufa RTFOT (Rolling

Thin film oven test) cuja relacdo é conhecida através da seguinte equacéo:

* Razdo de viscosidade = visc. a 60 °C apd6s RTFOT ou TFOT
visc. a 60 °C antes RTFOT ou TFOT

Basicamente, os CAP’s sdo constituidos por 90 a 95 % de hidrocarbonetos e
5 a 10 % de heteroatomos (Oxigénio, Enxofre, Nitrogénio e metais - vanadio, niquel,
ferro, magnésio e célcio) unidos entre si por ligacdes covalentes. Em geral, os CAP’s
brasileiros apresentam baixo teor de metais, enxofre e alto teor de nitrogénio,
enquanto que os CAP’s Arabes e venezuelanos apresentam alto teor de enxofre
(LEITE, 1999).

Possuem propriedades de adesivo termoviscoplastico impermeével a agua e
pouco reativo. O CAP apresenta-se semi-solido a baixas temperaturas, viscoelastico
a temperatura ambiente e liquido em altas temperaturas. E quase totalmente solGvel
no benzeno, tricloroetileno ou bissulfeto de carbono. Sua composi¢do quimica tem
grande influéncia no desempenho fisico e mecéanico das misturas asfalticas. Porém,
sua maior influéncia ocorre nos processos de incorporagdo dos agentes

modificantes, tais como os polimeros (BERNUCCI et.al.,2008).

Um estudo realizado por Gastauer et. al.(2008) classifica os CAP’s segundo
a fonte do petrdleo, cujas classes dividem-se em nafténicos e parafinicos, os quais

podem ser verificados na Tabela 05, que apresenta os resultados da composi¢ao
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quimica do CAP 50/70 de classe nafténica e parafinica, através do método SARA,

gue por sua vez, baseia-se na norma ASTM D4124.

Tabela 05 - Composicao quimica do CAP 50/70

Composicao quimica Nafténico Parafinico
Saturados ( %) 7 3
Aromaricos (%) 55 60
Resinas (%) 20 21
Asfaltenos (%) 18 16
indice coloidal 0,33 0,23
Parafina (%) 15

FONTE: Gasthauer (2008)

Até o ano de 2005 os CAP’s eram separados em duas familias de ligantes,
especificados pela penetragcdo e pela viscosidade absoluta. Por viscosidade, os
CAP’s eram divididos em: CAP-7, CAP-20 e CAP-40, o indice numérico corresponde
ao inicio da faixa de viscosidade para cada classe. Outra portaria da ANP
classificava os CAP’s em funcéo do ensaio padronizado de penetragcdo, que por sua
vez eram classificados em: CAP 30-45; 50-60; 85-100 e 150. Desta forma, quanto
maior a penetracdo pela agulha padréao, “mais mole” é o CAP. Em julho de 2005, a
ANP adotou uma nova especificacdo, unindo as duas especificagbes. O anexo 01
mostra a especificagdo dos CAP’s adotada em Julho de 2005 pela Agéncia Nacional
do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP. A qual esta relacionada a

viscosidade e ao ensaio de penetracao.
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Os conceitos dos ensaios estabelecidos e os métodos a que se referem nas

especificagdes da ANP sé&o descritos a seguir:

a)

b)

d)

f)

Ensaio de penetragéo: conforme a ASTM D5, o conceito de consisténcia
do asfalto esta associado a valores de penetracdo. O ensaio consiste em
determinar a profundidade, em décimos de milimetros, que uma agulha
padrdo penetra uma amostra de ligante asfaltico sob condigbes

padronizadas;

Viscosidade cinematica: € um ensaio realizado a altas temperaturas, o
tempo de escoamento Newtoniano do ligante asféltico € medido em
segundos, usando um determinado volume de amostra a temperatura
constante, em equipamentos denominados viscosimetros do tipo
capilares, nos quais usa-se o método de ensaio normalizado segundo a
ASTM D2170, cuja precisdo do método € na faixa de 30 a 6000 cSt a 135
°C, ou do tipo Saybolt, cuja norma de referéncia € a ASTM E102, que

utiliza uma faixa de temperatura entre 120 e 240 °C;

Ponto de amolecimento: conforme a ASTM D36, determina a
temperatura em que uma esfera de ago empurra um corpo de prova, que
por sua vez é constituido por um disco de amostra em um anel metélico.
Este ensaio determina a temperatura em que a amostra amolece,

permitindo que a esfera empurre o disco até um ponto de referéncia;

Viscosidade absoluta: conforme a ASTM D2171, especifica a
viscosidade do ligante asfaltico a 60 °C, medida em viscosimetro a vacuo,
cujo resultado é expresso em Poise. Este ensaio € semelhante ao da

viscosidade cineméatica que mede o tempo de escoamento, em segundos;

Efeito do calor e do ar: conforme a ASTM D1754, simula as condigbes
de usinagem do asfalto e os resultados obtidos, permitem avaliar a
presenca de fragcbes de Oleos mais leves e/ou a oxidacdo sob

aguecimento a 163 °C durante 5 h;

Ductilidade: conforme a ASTM D113, determina a capacidade de um

corpo de prova de material asféltico, cortado de maneira normalizada em
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)

h)

alongar-se sem romper, quando submetido & tracdo em condi¢Bes

normalizadas;

Ponto de fulgor: segundo a ASTM D92, é a indicagdo da temperatura-
limite em que o CAP pode ser aquecido sem risco de inflamar-se quando

em contato com a chama;

Solubilidade em tricloroetileno: conforme a ASTM D2042, é um ensaio
que determina o teor de impurezas de origem mineral, separando-as da
fragdo do CAP que age como ligante, sendo esta solivel em

tricloroetileno;

indice de suceptibilidade térmica: é um método desenvolvido por
Pfeiffer Van Dormal e expressa a variacdo da consisténcia em relagdo a

temperatura na faixa de servigo dos pavimentos.

2.2.2.2 Asfalto Diluido de Petréleo (ADP)

Conhecido também como “cutback”, sdo produzidos pela adicdo de um

diluente volétil, geralmente nafta, querosene ou gasolina, com o objetivo de reduzir

temporariamente sua viscosidade, facilitando a aplicagédo, exigindo temperaturas

menores do que aquelas exigidas para a aplicacdo do cimento asfaltico de petroleo.

Apos a aplicagédo, os diluentes evaporam. A esta evaporacdo, denomina-se “cura’.

Conforme a DNER ES 306/97, o principal uso do asfalto diluido em

pavimentacdo relaciona-se ao servico de imprimagdo de base de pavimentos, bem

como em servigos de tratamento superficial. Porém, ha uma tendéncia cada vez

maior da reducdo do seu emprego, devido aos problemas relacionados a seguranca

e meio ambiente por causa da emissdo de hidrocarbonetos orgéanicos volateis —
VOC'’s. (BERNUCCI et.al., 2008). Os Anexos 02 e 03 mostram as especificagdes da

ANP para os asfaltos diluidos de petroleo de Cura Rapida e Cura Média.
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2.2.2.3 Emulséo Asféltica de Petrdleo (EAP)

A emulsao é definida como uma mistura heterogénea entre dois ou mais
liquidos imisciveis, porém, quando mantidos em suspensédo por meio de agita¢cdo ou
por adicdo de um agente emulsificante, formam uma mistura estavel (ABEDA, 2002).

A Figura 05 apresenta o esquema de producéo de emulséo asféltica.

- Agua
- Asfalto-CAP
- Agentes emulsificantes

- Solvente

Fase
ligante
145 °C

Fase

| Moinho coloidal |
aquosa

()

50 °C

Emulsao
asfaltica

FIGURA 05: Esquema de producado de emulsao asféltica
FONTE: adaptado de ABEDA (2002)

Conforme Bernucci et.al. (2008), os dois liquidos presentes na mistura das
emulsdes asfélticas (EAP) séo asfalto e agua, as quais representam uma classe
particular de emulsdo Oleo-agua, tendo a fase “6leo” com alta viscosidade e os
materiais ndo formam uma emulsdo pela simples mistura entre ambos, sendo
necessaria a utilizacdo de um agente emulsificante, para garantir a estabilidade da
solugdo. Além disso, usa-se agitagdo mecénica em equipamentos denominados
moinhos coloidais, que transforma o asfalto em pequenas particulas ou glébulos. A

proporgdo entre dleo e 4gua é normalmente de 60 % de 6leo para 40 % de agua. A
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estabilidade da emulsdo pode durar de semanas até meses, dependendo da sua
formulacdo. As emulsbes podem apresentar cargas de particula positiva ou
negativa, o que determina o tipo da emulséo, catidnica ou anidnica. Os agentes
emulsificantes tém como funcéo, reduzir a tensdo superficial, permitindo que os
glébulos de asfalto permanecam em suspensdo na agua por algum tempo, evitando
assim que as particulas se reagrupem, fendmeno caracterizado como coalescéncia.
Possui dois componentes com afinidades diferentes com a 4gua e com o 0leo, 0s
quais sao responsaveis pelas cargas elétricas finais apresentadas pela EAP. Por

este motivo, o ensaio de carga de particula é importante, pois determina o

desempenho do produto na pavimentagao.

A Figura 06 mostra de maneira simplificada, a interagdo ou ruptura da
emulséo, com caréter catidnico e € representado pelas esferas com sinal positivo (+)
e 0 agregado, no exato momento em que estes entram em contato durante a

pavimentacdo. A ruptura também recebe o nome de “cura”.

A emulsdo entra em contato com | ...as particulas do emulsificante | .. formando um filme de

0 agregado... sdo atraidas e adsorvidas pelo ligante sobre o agregado.

agregado...

FIGURA 06: Ruptura da emulsao asfaltica.
FONTE: adaptado de ABEDA (2002)

Conforme ABEDA, (2010) alguns exemplos de agentes mais utilizados como
emulsificantes séo: o sulfato de sédio, que produz emulsées anidnicas e as aminas,
gue produzem emulsdes cationicas. Dado o elevado desempenho nos servigos de
pavimentacgdo. E possivel produzir também emulsbes sem carga elétrica, que sdo

denominadas nao-ibnicas.

O uso da emulsdo consiste em provocar a ruptura ou a quebra do equilibrio
frdgil da mistura O6leo-4gua, deixando os glébulos livres para agruparem-se,

resultando na reconstituicdo do asfalto residual, que se possivel, deve ser igual ao
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original antes da emulsificagdo. As designagbes das classes das emulsdes

brasileiras séo feitas em fungéo:

a) do tempo necessario para que ocorra a ruptura, que pode ser, rapida,

média ou lenta;
b) do teor de asfalto contido na mesma;
c) da carga ionica.

De acordo com a resolugdo CNP 07/88, as caracteristicas das emuls6es

estédo especificadas conforme o anexo 04.

2.2.2.4 Asfaltos oxidados ou soprados de uso industrial

Segundo Leite (1999) sdo asfaltos aquecidos e submetidos a agcdo de uma
corrente de ar, com o objetivo de modificar as suas caracteristicas normais,
principalmente o ponto de amolecimento. Seu uso tem aplicagbes industriais em
peliculas protetoras e impermeabilizantes. Este tipo de asfalto € menos ductil e
apresenta maior resisténcia as variagées de temperatura. Os requisitos dos asfaltos
soprados para impermeabilizagdo s&o especificados pela norma ABNT NBR
9910/2002.

2.2.2.5 Asfaltos modificados (AMB ou AMP)

Para ampliar a resisténcia dos pavimentos, os CAP’s podem ser modificados
pela adicdo de asfaltos naturais como gilsonita (EUA), asfaltita (Argentina) e o
asfalto natural da ilha de Trinidad. Ou também pela adicdo de filer (cal, cimento,
silica, etc.), pela adi¢céo de fibras, como as de vidro, fibras celuldsicas, poliméricas e
asbestos. Ou pela adicdo de enxofre elementar. Atualmente emprega-se
modificacdo por adigcdo de polimeros, tais como o SBS, SBR, EVA, etc. e a adicdo
de borracha moida de pneus (MAGALHAES, 2004).
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2.2.2.6 Agentes rejuvenescedores (AR)

Sao produtos especialmente formulados para o uso em reciclagem de
pavimentos (em usina ou in situ). A reciclagem, por sua vez € uma técnica que visa
a reutilizagdo dos agregados e ligantes do revestimento antigo. O agente
rejuvenescedor tem a fungdo de reduzir a viscosidade e repor 0s compostos
arométicos e resinas do ligante, recompondo as suas caracteristicas originais de
ductilidade e consisténcia, ou as suas propriedades reoldgicas perdidas através do
envelhecimento ao longo do tempo de uso do pavimento (BETUNEL, acessado em
08/08/10).

2.2.3 Misturas asfélticas

2.2.3.1 CBUQ - Concreto Betuminoso Usinado a Quente

E um tipo de mistura asfaltica composta de agregados e ligante asfaltico,
realizada em usina estacionaria e transportada posteriormente em caminhdo até a
obra de pavimentagdo, onde é langada por equipamento apropriado, denominado
vibro - acabadora. Em seguida é compactada até atingir um grau de compresséo tal
que resulte num arranjo estrutural estavel e resistente. As misturas usinadas a
quente distinguem-se em vérios tipos, de acordo com o padrdo granulométrico
empregado e as exigéncias de caracteristicas mecanicas em funcdo da sua
aplicacdo (BERNUCCI, et.al.,2008).

Um dos tipos mais utilizados no Brasil € o concreto asfaltico, que € uma
mistura constituida de agregados graudo e miiudo, material de enchimento, cimento
asfaltico e ligante betuminoso, misturados em usina apropriada, espalhada e
comprimida & quente. Os agregados que comp8em o concreto asféltico devem
apresentar granulometria continua e bem graduada. O concreto asfaltico é
empregado na construcdo de pavimentos flexiveis com diversas finalidades,

recebendo designacgdes especificas de acordo com a utilizagéo, que pode ser em:
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a) camada de rolamento ou revestimento (capa);
b) camada de ligagéo (binder);

c) camada de nivelamento;

d) camada de base.

A razdo fundamental desta divisdo é o emprego de misturas mais
econOmicas, quer pelo emprego de agregados com diametros maiores, ou para
empregar misturas mais abertas e consequentemente com menor quantidade de
finos (PINTO, 2010).

2.2.3.2 Lama Asféltica

Segundo a norma DNER ES 314/97, a lama asféltica € uma mistura de
consisténcia mais fluida, constituida pela associacdo de agregado mineral, material
de enchimento (filler), emulsdo asféltica e agua, uniformemente misturado e
espalhado sobre uma superficie previamente preparada a temperatura ambiente.
Geralmente é aplicada na manutencdo de pavimentos especialmente nos
revestimentos com desgaste superficial e pequeno grau de trincamento, sendo,
neste caso, um elemento de impermeabilizacdo e rejuvenescimento para
pavimentos usado em ruas e vias secundarias. Deve-se evitar a sua aplicagdo em

dias chuvosos.

O ligante betuminoso ou emulsdo asfaltica empregados na lama asféltica,
podem ser de natureza anionica de ruptura lenta (LA-1 ou LA-2), catidnicas de
ruptura lenta (LA-1C, LA-2C ou RL-1C) e emulsédo asféltica especial (LA-E) além de
asfaltos emulsionados especiais, aos quais sao adicionados aditivos para retardar

ou acelerar a ruptura da emuls&o na lama asféaltica.

Quanto & natureza do agregado, podem ser empregados na mistura de
lama asfaltica: areia, agregado miudo, p6-de-pedra ou mistura de ambos. Suas
particulas devem ser resistentes e apresentar moderada angulosidade, livre de

torrGes, de argila e de substancias nocivas.
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O material de enchimento (ou filler) deve ser constituido por materiais
finamente divididos, assim como: o cimento Portland, a cal extinta, pds calcarios, etc.
O filler, quando aplicado deve estar seco e isento de grumos. Para promover a
consisténcia adequada, é adicionada agua, livre de impurezas que possam

comprometer a ruptura da emulséo.

O Anexo 05 mostra a especificacdo brasileira vigente de emulsdes para
aplicagcbes em lama asfaltica, que misturadas ao agregado middo, servem para a

recuperacao funcional de pavimentos (BERNUCCI et.al.,2008).

2.3 Pavimentacado Asfaltica

O pavimento de uma rodovia € uma superestrutura constituida por multiplas
camadas de diversas espessuras, inserida sobre a superficie de terraplanagem,
destinada técnica e economicamente a resistir aos esfor¢os originados pelo trafego
de veiculos e as intempéries e a propiciar aos usuarios, melhoria nas condi¢des de

rolamento com conforto, economia e seguranca (DNIT,2006).

Os pavimentos asfalticos séo formados por quatro camadas: revestimento
ou capa de rolamento, base, sub-base e refor¢co do sub-leito, sendo o revestimento
ou capa de rolamento composto por uma mistura de agregados e ligantes asfalticos
que podem ser a lama asféaltica ou o cimento asfaltico, usinado a quente. A base,
sub-base e reforgco do sub-leito s&o compostos por agregados rochosos, oriundos de
pedreiras, a partir de cascalho natural ou de solos depositados. A estrutura que

compbe o pavimento asféltico é mostrada em corte transversal na Figura 07
(BERNUCCI et.al.,2008).
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FIGURA 07: Asfalto em corte transversal
FONTE: Bernucci et.al.(2008)

2.3.1 Classificagédo dos Pavimentos
O pavimento asféltico € uma estrutura constituida por diversas camadas,
porém, h& certa dificuldade em se encontrar um termo que defina a estrutura como
um todo. Geralmente é adotada a Terminologia Brasileira TB-7 da Associacao
Brasileira de Normas Técnicas — ABNT, que descreve 0s tipos pavimentos como:
(SENCO,1997).

a) pavimentos rigidos: sdo aqueles em que o revestimento tem uma elevada
rigidez em relagéo as camadas inferiores e absorve praticamente todas as
tensbes provenientes das cargas aplicadas, por exemplo: pavimento
constituido por lajes de concreto e cimento Portland;

b) semi-rigido: apresenta uma base cimentada por um aglutinante com
propriedades cimenticias, por exemplo: uma camada de solo cimento
revestida por uma camada asfaltica;

c) pavimentos flexiveis: € aquele em que todas as camadas sofrem uma
significativa deformacédo elastica sob a carga aplicada, portanto, a carga

se distribui em parcelas aproximadamente equivalentes entre as camadas,
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por exemplo: pavimento constituido por uma base de brita (graduada,
macadame) ou base de solo pedregulhoso revestido por uma camada

asfaltica.

De modo geral, os pavimentos sdo compostos por base, sub-base e

revestimento, estas camadas podem ser classificadas como (DNIT, 2006):

2.3.1.1 Base

A base é a camada destinada a resistir aos esforgos verticais oriundos do
trafego e distribui-los. E uma das partes que compdem o pavimento, juntamente com
o revestimento, sendo que a base podera ser ou ndo completada pela sub-base e
pelo reforgo do subleito. E um termo genérico usado para o material instalado antes
da pavimentag&o asfaltica. E composta por pedras trituradas ou materiais asfalticos
cuja granulometria pode variar de 7,5 a 10,2 cm, para caminhos em areas
residenciais e 46 cm ou mais para areas e estacionamentos ou ruas. O tipo e a
quantidade exata do material a ser colocado na base sdo determinados durante a
fase do projeto da pavimentagcdo por meio de calculos especificos. Os erros nesta
fase podem ocasionar falhas na estrutura final do pavimento, o qual funciona como
uma estrutura monolitica, sendo que todas as camadas estéo interligadas entre si,
caso uma delas apresente menor resisténcia em relacdo as demais, ira afetar a
estrutura como um todo (SENCO, 1997; NAPA, 2010) e pode ser classificada
conforme seu tipo em (SENCO, 1997):

a) Base Rigida:
- concreto de cimento;

- macadame de cimento;

- solo cimento.

b) Base Flexivel:

- base de solo estabilizado;

- base de macadame hidraulico;
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- base de brita granulada;
- base de macadame betuminoso;
-bases de paralelepipedo e de alvenaria poliédrica (por aproveitamento);

- outros.

2.3.1.2 Sub-base

A sub-base é a camada complementar a base, usada quando, por
circunstancias técnicas e econOmicas, ndo for aconselhdvel construir a base
diretamente sobre a regularizagdo ou reforgo do subleito. Segundo a regra geral,
com excecdo dos pavimentos de estrutura invertida, o material constituinte da sub-
base devera ter caracteristicas tecnoldgicas superiores as do material de reforco;
por sua vez, o material da base deverd ser de melhor qualidade que o material da
sub-base (SENCO, 1997; NAPA,2010).

2.3.1.3 Subleito

O subleito é o terreno de fundagdo do pavimento. Se a terraplanagem é
recente, o subleito deve apresentar as caracteristicas geomeétricas definitivas. No
caso de uma estrada de terra j& em uso por algum tempo e que se pretende
pavimentar, o subleito apresenta a superficie irregular devido ao tempo de uso e a
conservagcdo. Em qualquer caso, apenas a camada mais préxima da superficie é

considerada subleito, pois a medida que se a aprofunda no macigo, as pressoes

exercidas sdo reduzidas a ponto de serem consideradas despreziveis (NAPA, 2010).

2.3.1.4 Camadade imprimacéao

A camada de imprimagdo é responséavel pela adesdo entre a base e a

camada de rolamento do asfalto, sendo que a aderéncia exerce papel fundamental
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para a integridade estrutural do pavimento. Consiste na aplicagdo de uma camada
de material asfaltico ou pintura betuminosa sobre a superficie da base concluida,
antes da execugédo do revestimento, a qual tem a finalidade de aumentar a coeséo
da superficie da base pela penetragcdo do asfalto, fixar as particulas soltas,
impermeabilizar a base, evitando a penetracdo de &gua, que pode atravessar o
revestimento e promover condi¢cdes de aderéncia entre a base e o revestimento. Em
casos especiais, pode também ser aplicada entre a sub-base e a base. A pintura de
ligagdo, também conhecida como imprimadura ligante, tem funcéo especifica de
promover a aderéncia entre o revestimento asfaltico e a camada subjacente e

impermeabilizar a base ou camada subjacente ao revestimento.

Quanto aos materiais utilizados, predominam os asfaltos diluidos de petréleo
e as emulsdes asfélticas com baixa viscosidade para facilitar a penetracdo do ligante
entre os vazios da base compactada. S&o utilizados os ADP’s - asfaltos diluidos de
petroleo de cura média (CM-30 e CM-70) aquecidos a 150 °C, porém nos servigos
de imprimacg&o e pintura de ligagdo sdo indicados os seguintes ligantes asfalticos
(ABEDA, 2002):

a) Paraimprimaduras:
-CM-30 e CM-70;
b) Para pinturas de ligagao:
- emulsdes de ruptura rapida: RR-1C e RR-2C;
- emulsdes de ruptura média: RM-1C e RM-2C;
- emulsdes de ruptura lenta: RL-1C;
-asfalto diluido CR-70, que néo se aplica a superficies betuminosas.

A interacdo entre a pintura de ligagéo e a camada de agregado compactado
da base pose ser observada na Figura 08.
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FIGURA 08: Interagdo entre a pintura de ligacao e a base
FONTE: ABEDA (2002)

2.3.1.5 Revestimento asfaltico

O revestimento asfaltico é também conhecido por capa de rolamento, ou
simplesmente capa. E a camada, tanto quanto possivel impermeavel, que recebe
diretamente a acdo do trafego destinada a melhorar a superficie de rolamento
quanto as condicbes de conforto e seguranca, além de resistir ao desgaste
aumentando a durabilidade da estrutura, € considerado a camada mais nobre do
pavimento, evidentemente, a sua espessura ndo pode servir como parametro que
venha a reduzir sua resisténcia, pois representa uma parte do pavimento constituida

de material apto a garantir eficiéncia do seu comportamento.

Podem ser rigidos ou flexiveis. Nos revestimentos rigidos os materiais
constituintes sdo os mesmos das bases rigidas, capazes de resistir aos esforgos
horizontais e distribuir esforgos verticais para a sub-base. J& os revestimentos
flexiveis sdo compostos por materiais betuminosos, onde o aglutinante utilizado é o

betume, tanto sob a forma de alcatrdo ou de asfalto (PINTO, 2010).

Sao exemplos de revestimentos rigidos, os paralelepipedos rejuntados com
cimento e revestimento de concreto de cimento. Como revestimento flexivel
podemos citar o CBUQ - concreto betuminoso ou concreto betuminoso usinado a

quente; o pré misturado a quente e o pré misturado a frio (SENCO, 1997).
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2.3.2 Tratamentos superficiais

Os tratamentos superficiais consistem na aplicagdo de uma ou mais
camadas de agregado unidas por ligantes betuminosos, que podem ser de
penetracdo direta ou invertida, dependendo da posi¢cdo que a camada de ligante €
colocada. Em ambos os casos, os tratamentos superficiais podem ser simples,
duplo, triplo ou quéadruplo, dependendo do nimero de camadas de agregado e de
ligantes utilizados em cada caso (ABEDA, 2002). A Figura 09 mostra a aplicagéo de

agregado misturado ao ligante asfaltico, que corresponde ao tratamento superficial.

FIGURA 09: Distribuidor de mistura para tratamento superficial
FONTE: ABEDA (2002)
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2.4 Agregados

Os agregados sao materiais inertes, granulares, de composi¢cao mineral, tais
como areia, pedregulho, conchas, escoria e pedra britada, sem forma e dimensdes
definidas, com propriedades adequadas na composi¢cdo de camadas ou misturas
para utilizagdo nos mais diversos tipos de obras. Quando misturado a um material
cimentante constitui argamassa ou concreto, ou isoladamente € usado em camadas
de base ou lastros ferroviarios. Neste caso o interesse maior € pelos agregados
utilizados nos servicos de pavimentagdo, onde sdo empregados nas misturas
betuminosas. S&o resultantes de rochas fragmentadas em britadores, seixos rolados
encontrados nos leitos dos rios, em jazidas resultantes de alteragbes de rocha e de

escoérias de alto-forno.

Durante a mistura asfaltica, ocorrem interagfes resultantes de forgas
eletrostaticas dipolo-dipolo e Van der Waals entre os componentes do asfalto e a
superficie do agregado, criando uma interface entre esta superficie e o constituinte
mais polar. Os compostos asfélticos possuem heterodtomos de enxofre, nitrogénio
ou oxigénio, que sdo sitios ativos competitivos. Diferentes métodos sdo usados para
medir a energia de adsor¢do, os quais podem indicar que esta ocorrendo adsorcao
quimica ou fisica. A quimica do agregado desempenha um papel chave na adeséo.
Cada agregado tem um tipo especifico de composi¢do mineraldgica, uma historia e
uma quimica Unica de superficie. As propriedades eletro cinéticas assim como a
doacéo e o recebimento de elétrons dos agregados variam de acordo com a espécie
ativa do metal presente na superficie do agregado. A avaliacdo das interacdes entre
asfalto e agregado mostra que a quimica do agregado influencia muito nas
interagdes com os ligantes, por exemplo: camadas de poeira que se depositam
naturalmente na superficie do agregado podem enfraquecer as ligac6es quimicas
provocando falhas de coesdo (CURTIS, ENSLEY e EPPS, 1993).

Os agregados sempre representam o maior volume em relagdo aos demais
componentes nos sistemas em que fazem parte e, nas misturas betuminosas, sua

participagdo é ainda maior (SENCO, 1997).

A Tabela 06 apresenta a classificacdo das rochas quanto as suas

caracteristicas para a obtencao dos agregados.
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Tabela 06 - Rochas utilizadas para obtencdo de agregados

Rocha aspecto Peso Absorcdo de Resisténciaa  Resisténcia
especifico agua compressao ao
(kg/m3) (kg/mz) intemperismo
Granito Granular superficie 2660 <0,5% 1500 Boa
aspera, leucocratico
Diorito Granular, superficie 2800 <05% 1500 regular
aspera, leuco-
mesaocratico.
Gabro Granular 2900 <0,5% 1800 Regular
Sienito Granular, superficie 2800 <05% 1500 Boa
aspera, leuco-
mesaocratico.
Diabésio Granular, superficie 2900 <05% 2000 Boa
aspera, leuco-
mesaocratico.
Basalto Granulacéo fina, as 3000 <10% 2000 Boa
vezes vesicular
Gnaisse Minerais orientados, 2650 Muito variavel 1200 Boa
leucocrético
Calcério Granulacéo fina ou Variavel Muito variavel variavel Boa
média
Quartzito Ligeiramente 2500 <10% 2000 Otima
brilhante, aspero ou
liso, branco
Arenito Arenoso, superficie 2500 Muito variavel 1000 Com cimento
aspera ou lisa, de silicoso, boa.
acordo com om
cimento

Fonte: SENCO (1997)
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2.5 Questdao Ambiental relacionada as obras de Pavimentacéo

Assim como as obras de infraestrutura rodoviaria tém caracteristicas
peculiares sob o aspecto ambiental por serem fundamentais como indutoras do
desenvolvimento econbémico, que também produzem modificacbes ambientais
significativas. Portanto, o exame dos impactos ambientais tem por objetivo avaliar
desde o inicio os danos potenciais causados ao meio ambiente, de forma a evitar ou
mitigar os seus efeitos. Caso ndo sejam corretamente avaliados, podem provocar

danos irreversiveis em nivel local e regional em médio e longo prazo (DNIT, 2006).

Dentre as emissbes gasosas originadas na aplicacdo do asfalto a quente
destacam-se o metano, dioxido de enxofre, monédxido de carbono e diéxido de
nitrogénio, além de solventes aromaticos, tais como o BTX (benzeno, tolueno e
xileno), porém, as mais preocupantes sdo os HPA'’s (hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos) dada a sua acao carcinogénica (LOPES, 2008).

O Federal Highway Administration - FHWA (2005) menciona os VOC's
(Volatile Organic Compounds) e HAP’s (Hazardous Air Pollutants) como principais
poluentes e conclui que estéo relacionados ao tipo de solvente ou diluente utilizado,
a quantidade de petréleo destilado usado, o tipo de diluente e o tempo de exposicao
sdo os principais fatores que influenciam no teor de VOC’'s emitidos, pode-se
assumir que (KELLER e BOHN, 1978):

a) 70 % em massa dos solventes evaporados sdo provenientes de asfalto

diluido de cura média-CM;

b) cerca de 25 % em massa dos solventes evaporados sdo provenientes de

asfalto diluido de cura lenta-CL;

c) 75 % em massa dos solventes volatilizados por asfaltos diluidos de cura

rapida (CR) ocorrem no primeiro dia ap6s a aplicacao;

d) 90 % em massa dos solventes volatilizados por asfaltos diluidos de cura

rapida (CR) ocorrem durante o primeiro més de aplicagéo;

e) 95 % em massa dos solventes volatilizados pelos asfaltos diluidos de cura

rapida (CR) ocorrem nos trés a quatro meses apoés a aplicacéo.



62

Considera-se que a evaporacdo em asfalto diluido de cura média (CM)

ocorre de forma mais lenta sendo que neste tipo de asfalto:

a) aproximadamente 20 % do solvente evaporam no primeiro dia apds a

aplicacao;
b) 50 % do solvente evaporam durante a primeira semana,
c) 70 % do solvente evaporam depois de trés a quatro meses apos a aplicagdo.

N&o foram considerados os resultados obtidos pelo teste com o asfalto
diluido de cura lenta (CL), embora acredita-se que a porcentagem de poluentes
emitidos seja consideravelmente menor em relagdo aos casos anteriores,

considerando-se que o tempo de cura € mais longo.

As operacdes de pavimentagdo também séo consideradas fontes poluidoras
conforme a norma DNIT 070/2006 PRO, que descreve unidades fixas, canteiro de
obras, instalacdes industriais e unidades moveis como equipamentos e veiculos em

geral. Segundo esta norma, as operagdes em usinas de asfalto a quente englobam:
a) estocagem, dosagem, peneiramento e transporte de agregados frios;
b) transporte, peneiramento, estocagem e pesagem de agregados quentes;
c) transporte e estocagem de filler;

d) transporte, estocagem e aquecimento de 6leo combustivel e cimento asfaltico.

A Tabela 07 mostra a classificagdo dos agentes poluidores e suas

respectivas fontes poluidoras:
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Tabela 07 - Agentes e fontes poluidoras

Agente poluidor Fontes poluidoras

Emisséo de particulas A principal fonte é o secador rotativo. Outras fontes
sdo: peneiramento, transferéncia e manuseio de
agregados, balanca, pilhas de estocagem, trafego de
veiculos e vias de acesso.

Emisséo de gases Combustdo de 6leo: 6xido de enxofre, o6xido de
nitrogénio, mondéxido de carbono e hidrocarbonetos;

Misturador de asfalto: hidrocarbonetos;
Aquecimento de cimento asfaltico: hidrocarbonetos;

Tanques de estocagem de cimento asfaltico e de 6leo
combustivel: hidrocarbonetos.

Emissbes fugitivas As principais fontes séo as pilhas de estocagem ao ar
livre, carregamento de silos frios, vias de trafego, areas
de peneiramento, pesagem e mistura.

Obs. Sdo consideradas emissdes fugitivas quaisquer lancamentos ao meio
ambiente, sem passar primeiro por alguma chaminé ou duto projetados para

corrigir ou controlar seu fluxo.

FONTE: DNIT (2006)

2.5.1 Compostos Orgéanicos Voléteis - VOC'S

A contaminagdo atmosférica pode ser definida como uma condi¢cdo que é
desenvolvida quando certas substancias ja& presentes na atmosfera alcangam
concentracdo acima do seu nivel normal. Tais substéncias podem ser compostos
quimicos naturais ou artificiais, que estao presentes na atmosfera sob a forma de

gases, goticulas ou particulas sélidas (NAGAMATO, et.al., 2010).

A identificagdo de uma fonte poluidora depende antes de tudo, de
referenciais que definam quais agentes poluidores e seus efeitos sobre homens,
animais, vegetais e outros materiais, assim como os critérios para medir a frequéncia
de ocorréncia dos poluentes e seus efeitos (PASTORELLO, 2008).

Os VOC’'s constituem uma classe muito importante de poluentes

atmosféricos encontrados na natureza ao nivel do solo em todos os centros urbanos
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e industriais. Tais compostos reagem fotoquimicamente na atmosfera formando uma
névoa popularmente conhecida por “Smog”. Tem presséo de vapor a 20 °C menor
que 101,3 kPa e maior que 0,13 kPa. S&o0 compostos organicos que tém ponto de
ebulicdo menor ou igual a 250 °C (NAGAMATO, 2010 apud HARRISON, 1995).

Estdo presentes na atmosfera como resultado de atividades humanas e
processos biogénicos. Compreendem uma ampla variedade de gases contendo
carbono e hidrogénio (hidrocarbonetos), como o0s alcanos, alcenos, alcinos e
aromaticos. Além destes, constituem outra classe importante de compostos,
normalmente referidos como hidrocarbonetos nao-metanos (HCNM) que incluem

funcdes quimicas com oxigénio, cloro, nitrogénio, enxofre e outros elementos.

Estes VOC's incluem os aldeidos, cetonas, acidos organicos, alcoois e
também os éteres e ésteres, furanos, nitrilas, nitratos organicos, alcanos e alcenos
clorados, clorofluorcarbonos (CFC’'s) e hidroclorofluorcarbonos (HCFC’s). N&o
pertencem a esta categoria, apenas o CO, e CO (BLAKE, 2003).

Os VOC’'s também sao liberados por materiais sintéticos usados em
revestimento como carpetes, tintas, vernizes, papéis de parede (plastico), etc.
(SZULC, et.al., 2006).

Constituem uma classe de poluentes atmosféricos provenientes da frota
veicular, através da queima de combustiveis fésseis e das perdas evaporativas de
alguns solventes, através de processos industriais e pela geracdo por processos
metabdlicos de alguns vegetais. Indiretamente, os VOC’'s podem acentuar a
degradacgéo do ozdnio estratosférico, contribuir para o efeito estufa e na formacgéo do
ozodnio troposférico. No Brasil, apesar dos efeitos adversos dos VOC’s serem bem
conhecidos, ndo h& regulamentacdo para o controle das emissdes dos mesmos
(JUNQUEIRA, ALBUQUERQUE e THOMAZ, 2005).

Os hidrocarbonetos biogénicos e os de origem industrial estdo ativamente
envolvidos na quimica da atmosfera e as consequéncias das emissdes destes

compostos podem ser rapidamente resumidas (HARRISON, 1995):

a) reagem rapidamente com ozonio e radicais hidroxila, formando, entre outros
produtos o CO, e impactam diretamente na capacidade oxidante da

troposfera;
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b) em areas de alta concentragdo de NO,, podem contribuir para a formacéo de
0z0Onio em escalas regionais, influenciando, portanto, o processo de formagéao
de oxidantes fotoquimicos;

c) podem contribuir significantemente no aumento do efeito estufa;

d) podem produzir acidos organicos e contribuir na acidificacdo de areas
continentais remotas e rurais;

e) estdo envolvidos na geracdo de nitratos organicos, através do sequestro e
subsequente reagdes com o0 NOx e;

f) podem conduzir a formacdo de aerossois organicos e portanto, contribuir para

a diminuicao da visibilidade em escala regional.

A principal preocupacdo quanto a exposicdo da populacdo a estas
substancias, esta relacionada ao mal que podem causar a saude, principalmente
das criangas. Uma das principais fontes a que somos expostos sao os solventes
organicos, que tém potencial carcinogénico comprovado, face a sua agao no sistema
nervoso central (SNC). Os solventes organicos, provenientes do refino do petréleo
cru para uso industrial, comercial e doméstico, sdo largamente empregados nas
industrias quimicas, farmacéuticas, de tintas e semi-condutores. Destacam-se pela
sua periculosidade o benzeno, dissulfeto de carbono, tricloroetileno, estireno,
tolueno e xileno, cujos limites de exposi¢ao estao descritos na Tabela 08, a qual teve
como fonte o Manual de limites de exposicdo (TLV) para substancias quimicas e
agentes fisicos da American Conference of Governmental Industrial Hygienists
publicado no ano de 2002 (CAPULLI e NOVELLO, 2007).
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Tabela 08 - Caracterizagdo dos VOC's — Limite de exposicéo e efeitos nocivos

Substancias Limites de Presséo de vapor TLVITWA Efeito critico
percepcao pelo
odor (40°C) kgf/cm® TLV/STEL

Aromaticos mistos 20 ppm 0,089 300 ppm Irritacdo das
mucosas e vias

500 ppm respiratorias

Gasolina - 0,600 300 ppm Irritagdo, SNC

500 ppm
Nafta - - 300 ppm Irritagdo, SNC

petroquimica

Querosene 1 ppm - 14 ppm Irritagdo, SNC,
pele
14 ppm
Oleo diesel - - 100 mg/m? Irritacéo, pele
Xilenos (CsH1o) 20 ppm 0,077 100 ppm Irritac@o
150 ppm
Tolueno (C7Hs) - 0,043 50 ppm SNC
Benzeno (CsHe) - 0,010 0,5 ppm Cancerigeno
2,5 ppm
Tricloroetileno - 0,46 50 ppm SNC, dor de
(CICH=CCly) cabeca, figado
100 ppm
Dissulfeto de - 3,08 10 ppm SCV, SN
carbono (CSy)
Estireno - 0,08 20 ppm Neurotoxicidade,
(CsHsCH=CH>) irritacdo, SNC
40 ppm

Nota: Limites de exposi¢ado segundo ACGIH — American Conference of Governamental Industrial

Higienists .

TLV/TWA (Threshold Limit Value — Time Weighted Average) valor de concentragéo ponderada para

exposicao por 8h/dia, 40h/semana sem efeitos nocivos;

TLV/STEL (Threshold Limit Value — Short Term Exposure Limit) Valor de concentragcdo que se pode
expor o ser humano repetidamente por curtos intervalos de tempo (15 minutos), no maximo quatro vezes

ao dia, sem danos crdnicos, irritagdo ou narcose.

FONTE: Capulli, Novello (2007)
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Para avaliar as caracteristicas dos compostos organicos volateis em
derivados de petréleo e produtos asfalticos foram realizados estudos como a
quantificacdo e a caracterizacdo dos compostos organicos volateis em um centro
urbano, por Junqueira e Albuquerque em 2005, através de coletas ativas e passivas
dos gases emitidos e adsorvidos em resina Tenax TA, sendo os mesmos analisados
por cromatografia gasosa com sistema de detec¢do FID, onde foram obtidos os
perfis de 22 tipos de compostos presentes no ambiente monitorado, destacando-se

o tolueno e o m e p-xileno.

Fernandes, et.al.(2007) avaliaram o comportamento dos ligantes asfalticos
em relagdo aos HPA's e detectaram em fracdes de CAP, por ensaios
cromatogréaficos e por microscopia de tunelamento, a presenca de 8 HPA'’s, sendo 5
deles considerados toxicos (naftaleno, acenafteno, fluoreno, antraceno e
fluoranteno) e 3 considerados cancerigenos e mutagénicos (indenol[1,2,3,cd],
pireno, dibenzo[a,h] pireno, benzo[g,h,i] perileno). Tais HPA’'s estdo presentes nas
operacdes de usinagem e aplicacdo dos ligantes asfélticos a quente. Dentre os
compostos organicos volateis estdo o benzeno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), que

possuem efeito carcinogénico, neurotdxicos e mutagénicos (PASTORELLO, 2008).

A emissédo de VOC's nas operagdes de carga, descarga e estocagem de
derivados do petr6leo em navios petroleiros, trens cargueiros e caminhdes tanque,
compéem o cenario das emissdes geradas por operagdes de refino, carga e
descarga, que no Brasil, gira em torno de 315 m® de compostos volateis liberados
para a atmosfera diariamente, a partir das perdas por evaporagcdo em tanques de
teto fixo e flutuante, sendo que um dos principais focos de emissdes atmosféricas
sdo os bracos de carregamento de navios e vagdes férreos, que produzem um
grande deslocamento volumétrico em curto espaco de tempo, entretanto, as
tecnologias para reduzir as emissdes atmosféricas nestas operacdes até o presente
momento soO sdo difundidas no Japédo e na Europa. (CAPULLI e NOVELLO, 2007;
TRUMBORE, 1999).

A formacdo dos VOC's nas operagOes envolvendo asfalto e/ou emulsdes
asfalticas dependem de varios fatores, tais como a temperatura de aplicagdo do
asfalto, sua oxidacdo e a umidade do ar. Uma analise cromatografica de uma

camada asféltica de CAP 50/70 com 30 mm de espessura, contendo cerca de 1100



68

g de asfalto foi realizada com o objetivo de caracterizar a presenca de fumos
(compostos volateis) no asfalto pelo efeito da temperatura mostrou que a
composicao quimica dos vapores e fumos liberados pelo asfalto varia e depende do
tipo de cru de petréleo utilizado, do tipo de asfalto, da temperatura de mistura
durante o processamento e da temperatura usada para refazer o processo em
laboratério, assim como das condi¢des de aplicagdo em campo para pavimentacao e
impermeabilizagdo (GASTHAUER et.al.2008).

Fernandes, et.al., 2007 avaliaram a presenca de HPA's em uma amostra de
CAP brasileiro. A Tabela 09 traz a relacdo dos picos padrdes analiticos de
compostos organicos volateis, onde se pode observar o tempo de retencao dos
compostos extraidos do CAP.

Tabela 09 - Picos padrdes analiticos presentes no CAP

Picos Tempo de Area Altura Nome do
retencao composto
1 14,344 12769 8815 Naftaleno
2 18,684 30890 15228 Acenafteno
3 20,305 8187 3693 Fluoreno
4 23,807 10714 4196 Fenantreno
5 23,984 10331 3912 Antraceno
6 28,825 7871 2880 Fluoranteno
7 29,739 8237 3075 Pireno
8 35,493 3800 1178 benzo(a)antraceno
9 35,686 3198 995 Criseno
10 41,310 2116 581 Benzo(b)antraceno
11 41,447 1743 464 Benzo(k)antraceno
12 42,960 822 222 Benzo(a) pireno
13 48,827 1299 318 Indeno
14 49,111 1002 234 Dibenzo
15 50,018 1232 296 Benzo(g,h,i)
perileno

FONTE: Fernandes, et.al. (2007)
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2.5.2 Ligantes asfélticos como fontes de emissdes

Assim, como o asfalto diluido de cura rapida, o Cutback (ou ADP) apresenta
uma porcentagem em massa significativa de diluente e o uso deste tipo de asfalto,
por sua vez produz contribui consideravelmente para o aumento das emissdes
atmosféricas, sendo que as perdas por evaporacdo no caso dos asfaltos de cura
rapida sédo estimadas em 95 % em massa do diluente, enquanto que em um asfalto
de cura média a perda por evaporacdo é de 70 % e em um asfalto de cura lenta
apenas 25 % em massa de diluente séo perdidos por evaporacéo (ElIP, 2001).

Os ligantes asfalticos obtidos a partir da destilagdo do petréleo tém a sua
utilizacdo mais intensa em servigos de pavimentagao e necessitam ser misturados a
solventes para reduzir a viscosidade e melhorar a aplicabilidade. Para melhorar as
propriedades dos CAP’s s8o também usados aditivos resultando em misturas
resistentes as intempéries e as agressfes impostas ao longo da sua vida (util
(FERNANDES, et.al.,2007). Como diluente do asfalto, geralmente é usado o
querosene ou a nafta. O querosene é uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos,
olefinicos e aromaticos (GUIMARAES, 2003).

Combustiveis usados em aviacdo sdo misturas medianamente destiladas
que tém composicao quimica semelhante a do querosene, utilizado como principal
solvente para o asfalto diluido de petrdleo de cura média — CM30, contendo
hidrocarbonetos C8-C17 nas propor¢des de 20 % de compostos arométicos e 80 %
de compostos alifaticos, a Tabela 10 mostra a composicdo quimica do querosene
(PASTORELLO, 2008).

Tabela 10 - Composicao quimica do querosene

Composicao quimica Teores (v/Vv)
Hidrocarbonetos allifaticos C8-C9 9%
Hidrocarbonetos alifaticos C10-C14 65 %
Hidrocarbonetos alifaticos C15-C17 7%
Hidrocarbonetos aromaticos 18 %

FONTE: Pastorello (2008)
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A Tabela 11 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do querosene de
aviacdo, uma das principais fontes de emissbes de VOC’'s em ambientes
aeroportuérios (PASTORELLO, 2008).

Tabela 11 - Caracteristicas fisico-quimicas do querosene

Propriedades Grandezas
Peso molecular 180
Densidade a 15 °C 0,775-840 kg/l
Presséo de vapor 0,52 mmHg (10 °C) a

1,8 mmHg (28 °C)

Faixa de ebullicdo 175-300 °C
Ponto de fulgor 38 °C
Limite inferior de explosividade 0,6 %

FONTE: Pastorello (2008)

Segundo o Emission Inventory Improvement Program — EIIP (2001), nos
asfaltos reciclados as emissfes de volateis sdo bem menores em comparacdo ao
asfalto diluido, ja que o aquecimento aplicado ao mesmo serve para amolecer a
camada de agregado ao asfalto ndo sendo adicionados diluentes em sua
composicdo. Portanto, desde os anos 1980, inUmeras pesquisas sobre as
propriedades mecéanicas dos pavimentos asfalticos incluem materiais alternativos

devido a importancia atribuida as suas propriedades.

Em geral, a emulsdo asféltica tem um potencial mais baixo de emissdes em
comparacao ao asfalto diluido de petroleo, podendo assim conter pouco mais de 12

% de solvente por volume de diluente. Para tanto, deve-se avaliar e considerar o
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conteddo de diluente e a composi¢cdo da emulsdo antes de coletar os dados para

realizar o balango das emissdes para este tipo de obra.

Devido ao fato do uso do asfalto diluido ser restrito em alguns paises do
mundo com o objetivo de reduzir as emissdes de VOC's, 0 uso da emulsao asfaltica
tem ganhado popularidade. Mesmo considerando que a emulsdo asféltica contém
menos diluente e emite menos VOC’s na atmosfera, seu uso pode ser duas vezes
menor que o asfalto diluido. Sendo assim, se houver alguma fracdo de VOC’s ou

HPA'’s, deve-se considerar a sua inclusdo no balango das emissdes (EIIP,2001).

Estudos conduzidos em campo indicaram que a adi¢do de polimeros (0,3 a
1 %) tem como resultado a acentuada reducgéo (cerca de 90 %) na emissdo de
benzeno. Isto porque a fase polimérica dispersa na superficie do asfalto atua como
uma camada protetora, minimizando drasticamente a emissdo das substancias
(FERNANDES, et.al. 2007).

2.5.3 Saude ocupacional dos trabalhadores envolvidos nas obras de
pavimentagé&o

A presenca de compostos organicos volateis, mesmo que em niveis
considerados abaixo dos limites recomendados, pode levar ao aparecimento de
sintomas em funcdo da exposi¢cédo cronica e dos efeitos acumulativos causados
pelos agentes orgéanicos (PASTORELLO, 2008).

A exposicao as emissfes de asfalto em pavimentacao de ruas e estradas se
d& tanto por gases e vapores, quanto por material particulado, sendo que todas
estas formas s&o consideradas prejudiciais a saude, principalmente a dos
trabalhadores envolvidos nas obras de pavimentagédo. Nos materiais particulados, as
particulas sdo minasculas (na ordem de 2,5 pm ou menos), ficando alojadas nos
alvéolos pulmonares, podendo provocar sérias infeccbes e até mesmo cancer.
Estudos comprovam que os compostos quimicos toxicos conseguem diluir-se na
regido do alvéolo e passar para a corrente sanguinea. Nas obras de pavimentacao
de ruas e estradas, percebe-se a formacdo de uma nuvem azulada, que € uma

mistura dos fumos de asfalto com os vapores do asfalto aquecido, que se forma
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durante a aplicagcéo do asfalto na pista. Quando estes vapores esfriam, condensam

na forma de fumos, aos quais os trabalhadores ficam expostos (LOPES, 2008).

As questbes ambientais ndo somente tratam da qualidade do ar ou da agua,
mas envolvem diretamente a seguranca dos trabalhadores, e por sua vez esta
relacionada aos materiais perigosos utilizados nas obras de pavimentagédo (KELLER
e BOHN,1978).

Fernandes et.al.(2007) estudaram a importancia do ligante asfaltico de
petréleo CAP como fonte de contaminantes e relaciona tal efeito as altas
temperaturas a que sdo submetidos na usina e na aplicacdo, bem como a
incorporagéo de aditivos.

A Figura 10 mostra trabalhadores em uma obra de pavimentacdo urbana em
um bairro na cidade Santos, litoral paulista, extraida do estudo de Guimaraes,
realizado em 2003. Onde se pode observar os trabalhadores expostos a uma poeira
azulada, a qual é proveniente do aquecimento do asfalto e citada na literatura como
“fumos” do asfalto. Também percebe-se a auséncia do uso de EPI's, tais como,
luvas e mascaras, assim como blusas de manga comprida que protejam a pele dos
trabalhadores.

FIGURA 10: Trabalhadores de uma obra de pavimentag&o urbana
FONTE: Guimarées (2003)

Guimardes (2003) observou que os trabalhadores das obras de

pavimentacéo, incluindo pavimentadores, motoristas de rolo compressor, motorista
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de maquina aplicadora da camada asfaltica e dos caminhfes basculantes e os
aplicadores ndo utilizam protetores respiratérios e acabam por inalar substancias
toxicas. Muitos agentes que se acumulam na pele dos trabalhadores podem causar

doencas de pele e em longo prazo, cancer de pele (LOPES, 2008).

Segundo o Resource Conservation and Recovery Act — RCRA (1976), o
cimento asféltico é considerado um material perigoso. No entanto, o asfalto diluido
de petréleo é citado como sendo mais prejudicial & saude por utilizar diluentes e
aditivos. O uso de agentes emulsificantes e melhoradores de emulsdo também
podem apresentar riscos a saude. Outra questdo preocupante e que afeta a
seguranca dos trabalhadores € o risco de incéndio, instabilidade e reatividade destes
produtos. Os asfaltos de cura rdpida (CR) e de cura média (CM) quando usados em
imprimagao, podem representar risco de incéndio, pois envolvem aquecimento do
material com temperaturas acima do seu ponto de fulgor. O fogo comeca pelo Spray,
podendo-se estender pelo asfalto acumulado no tanque reservatério e atingir o
veiculo, destruindo-o. Portanto, aconselha-se aos distribuidores de asfalto, que
mantenham seus equipamentos sempre limpos e livres de acamulos de produto.
(FHWA, 2005).

A Tabela 12 extraida do HMIRS (Hazardous Materials Information Resource
System) e do NFPA (National Fire Protection Association) identifica os riscos
oferecidos por materiais usados na aplicagdo da camada de imprimagao e cobertura
asfaltica. Os cimentos asfalticos modificados sdo comparados aos ndo modificados
(KELLER e BOHN,1978).
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Tabela 12 - Classificacao dos ligantes asfalticos conforme periculosidade

Material Risco a Saude Risco de Reatividade Volatilidade
incéndio
(%)
LVOC-1 0 0 0 0
AE-P 0 2 0 10
EAP&T 3 1 0 ND
SS-1 1 0 0 0
CSSs-1 1 0 0 0
MC-70 1 2 0 13-35
Asf.ndo modif. 2 1 0 Ignorado
Legenda:

LVOC: Low Volatile Organic Compounds; AE-P: Asphalt Emulsion Prime; AEP&T: Asphalt emulsion
prime and tack; SS: Slow set; CSS: Cationic slow set; MC-70: Medium cure -70.

Graus de periculosidade: o-minimo; 1- quase imperceptivel; 2- moderado; 3- alto; 4-extremo; ND-nao
detectado.

FONTE: Keller apud HMIRS/NFPA (2010)

Como pode-se verificar na Tabela 12, nenhum dos materiais apresenta
reatividade. Porém, quase todos oferecem risco a saude dos trabalhadores, com
excecgdo do LVOC e AE-P, com relacdo a volatilidade a porcentagem de volateis da
emulsdo asfaltica € bem menor em relagdo ao asfalto diluido de cura média CM-70,
usado como parametro. Quase todos apresentam risco de incéndio. Este fator pode
ser minimizado se os trabalhadores mantiverem precaucdes durante a aplicagéo da

camada asfaltica.

A questdo ambiental relacionada ao uso dos materiais asfalticos esta muito
em discussdo atualmente. Sdo encontradas em inimeros estudos relacionados ao
uso de produtos alternativos em substituicdo, ou como melhoradores das
caracteristicas do asfalto em relacdo a reducdo de poluentes atmosféricos,
reciclagem de materiais e salde ocupacional, dentre os quais podemos citar o
estudo de Castro em 2003, que desenvolveu estudos para a aplicagcdo de Oleo de
xisto como agente anti-pé em pavimentos de baixo trafego, sendo este utilizado para
0 aproveitamento do Oleo de xisto e como material alternativo para a reducdo dos
poluentes. Este material € hoje aplicado em algumas cidades e é um dos produtos

avaliados neste estudo, com relacdo a emissdo de compostos volateis.
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O diagnostico de uma usina de asfalto aponta as emissdes atmosféricas
como um fator a ser seriamente estudado, assim como outros fatores que
contribuem para o bem estar da sociedade, como o nivel de ruidos e o nivel de
poluentes no solo e na 4gua e a seguranca e saude ocupacional dos trabalhadores
envolvidos nesta atividade. Para tanto, deve-se acompanhar as atividades da cadeia
produtiva destas empresas destacando as acgdes preventivas e corretivas e 0s
possiveis impactos ambientais negativos proporcionando melhor desempenho em
relacdo ao processo produtivo e aspectos de salde e seguranga ocupacional
(FAGNANI, et. al. 2009).

Com o desenvolvimento da tecnologia, tem se buscado a aplicagdo de novas
técnicas e de novos materiais nas praticas de engenharia. No ambito da
pavimentacdo, o estudo sobre a utilizagdo de residuos com potenciais para serem
usados nas camadas granulares do pavimento é crescente. Isto se deve, em parte, &
caréncia de materiais que apresentem, naturalmente, caracteristicas aplicaveis e a

producéo crescente de residuos (VASCONCELOS et.al,.2009).

Y 7

A incorporacdo de areia de fundicdo a matriz asfaltica € uma forma de
aproveitamento do material gerado como residuo da fundicdo de metais. Porém, sdo
realizados estudos com o objetivo de atender as normas da legislacdo ambiental e
alcancar bons niveis de resisténcia mecénica para uso deste material. Os resultados
obtidos através de ensaios fisicos e mecénicos indicam um potencial de aplicacédo
deste material no CBUQ e ensaios de lixiviagdo e solubilizagdo, apontam a
possibilidade de aplicacdo do residuo, sob o ponto de vista ambiental, nas obras de
pavimentacdo (PEREIRA, 2004).

Com relacéo a reducéo de poluentes atmosféricos gerados durante e depois
da pavimentacdo de ruas e estradas, muitas alternativas estdo sendo estudadas,
sendo que a que mais se destaca é o uso do residuo de pneus incorporado a
mistura asfaltica, que melhora a qualidade do asfalto, tornando-o flexivel e resistente
a rachaduras, diminui os ruidos e reduz o desprendimento de material particulado
causados pelo atrito das rodas dos veiculos em contato com o asfalto. Segundo o
Rubber Pavement Association - RPA, a utilizacdo de misturas contendo asfalto
emborrachado tem apresentado desempenho superior as misturas convencionais
(CAMEJO, 2005).
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O asfalto reciclado apresenta-se como uma alternativa ecologicamente
correta para a reducdo do consumo de matéria prima, tais como agregado e ligante
asfaltico pela reducéo do desperdicio destes materiais e também pela diminuigdo do
impacto ambiental causado pela retirada dos agregados rochosos da natureza. O
residuo que é retirado do asfalto a ser recuperado é processado em uma camara
misturadora, onde s&o adicionados os ligantes, tais como a espuma de asfalto em
temperatura ambiente. Depois, a mistura € espalhada sobre a pista, que tem o
trdfego interrompido por menor espaco de tempo. Este processo ainda é pouco
utilizado no Brasil, mas na Europa, 100 % das rodovias reaproveitam o asfalto

(CAMEJO, 2005).

Conforme estudos da Concepa, (2007), a reducdo da temperatura de
usinagem e compactacdo das misturas asfalticas, diminui a quantidade compostos
volatilizados para o meio ambiente e cria desta forma, o conceito das misturas

asfalticas mornas.

Macarrone (1995) e Santana (1993) estudaram as misturas frias, com 0 uso
de asfalto espumado e emulsdes asfalticas. Concluiram que as tecnologias com o
uso de misturas mais frias tém menor impacto sobre o meio ambiente e embora
tenham boa aceitabilidade em todo o mundo e boas propriedades mecanicas, as
misturas a frio ainda ndo atingiram o mesmo desempenho em longo prazo que as

misturas quentes.
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2.6 Teécnicas utilizadas em estudos para a caracterizagcdo dos VOC's em
petroleo e asfalto

2.6.1 Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa € um método muito usado para identificar e
quantificar compostos orgéanicos volateis e semi-volateis, na determinacao da massa
molecular e, em alguns casos, a composicdo elementar de compostos organicos
desconhecidos, determinacdo estrutural de compostos em misturas complexas,
sejam por combinagdo dos espectros com uma referéncia ou por interpretagdo do
espectro principal. As principais aplicagbes sdo na quantificacdo de poluentes em
aguas potaveis e residuais, usando os métodos oficiais EPA; quantificacdo de
drogas e outros metabdlitos em amostras de sangue e urina ambos para fins
farmacol6gicos ou em pericias; para a identificacdo de compostos organicos
desconhecidos em residuos perigosos, identificagcdo de reagBes quimicas por
produtos organicos sintéticos e na industria, auxiliando em analises para controle de
gualidade de produtos industrializados (HITES, 1997). O esquema apresentado pela

Figura 11 mostra todas as partes do equipamento de cromatografia gasosa.

Injetor de
]
|
Controlador de / amostra 'I'u_,."'l__
fluxo T
[l
L
3 residuo

Detector

Gas de arraste

FIGURA 11: Esquema funcionamento do Cromatografo usado para este estudo
FONTE: Adaptado de Pavia, et.al.(2006)
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A Figura 12 apresenta um exemplo de cromatograma, no qual o sinal emitido

z

durante a corrida cromatografica € registrado em um determinado tempo de

retencdo expresso em minutos.

300
m-Xyl
p-Xyl
200 Etb o-Xyl
Tol
100 I
0
2 4 6 8 10 12 14

Tempo de retencgéo (min.)

FIGURA 12: Modelo de cromatograma obtido pela analise de uma emulsao betuminosa
FONTE: Adaptado de Tang e Isacsson (2006)

Dos estudos realizados para determinar a presenca e a quantidade de
compostos volateis em materiais asfalticos podemos destacar os de Tang e
Isacsson, (2006), que estudaram a presenca de hidrocarbonetos policiclicos
arométicos (HPA'’s) em materiais betuminosos, através da andlise por Cromatografia
Gasosa e espectrometria de massa (CG-MS) juntamente com o método Headspace
com micro extracdo da fase sélida (HS-SPME) dos quais, os compostos estudados
foram benzeno, tolueno, etilbenzeno, p-m-e o-xileno, o 1,3,5 e 1,2,4-trimetilbenzeno
(BTEX). Estes pesquisadores consideram as matrizes asfalticas de grande
complexidade, devido a sua composi¢cdo, que varia de acordo com a origem,

processo de fabricacdo, aditivos, etc.

Estudos foram realizados para a quantificacdo dos volateis, como o de
Arocha, Mc Coy e Packman (1996), que utilizou a cromatografia gasosa com sistema
Headspace para quantificar os VOC’s presentes em solos contaminados, cujo
potencial de toxicidade é medido pelas caracteristicas de lixiviabilidade destes
compostos. Sendo que a imobilizacdo ou estabilizacdo destes compostos € muito

dificil devido a alta volatilidade dos mesmos.
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2.6.2 Cromatografia gasosa e Espectrometria de massa (CG/MS)

A cromatografia gasosa com espectrometria de massas é provavelmente
uma das mais versateis ferramentas analiticas para os cientistas da atualidade.
Encontrando aplica¢cdes em praticamente todas as disciplinas da quimica, como por
exemplo, na quimica orgéanica, inorganica, fisico-quimica e quimica analitica, como

também na biologia, medicina e ciéncia dos materiais.

Esta técnica prevé informacfes qualitativas e quantitativas a respeito de
substancias orgéanicas e inorganicas, incluindo a composi¢ao elementar, estrutural e

molecular. Bem como a composigéo de misturas.

A combinagédo da técnica de espectrometria de massas com a cromatografia
gasosa (CG/MS) e cromatografia liquida (LC/MS) conduziu a novos métodos de
analise e a introducdo de revolucionarias técnicas de determinacdo por ionizacédo
(AHUJA e JESPERSEN, 2006).

Um espectrometro de massa produz um espectro baseado na estrutura da
molécula em estudo, o qual ndo esta relacionado a radiacéo eletromagnética (como
€ o caso do infravermelho). Trata-se de um espectro ou gréfico, de distribuicdo das
massas dos ions correspondentes ao peso molecular de uma molécula, ou aos

fragmentos derivados da molécula ou a ambos.

Os picos apresentados no espectro (Fig.13) referem-se a distribuicdo das
massas produzidas pela molécula do 1-pentanol. A altura de cada pico indica a
quantidade relativa de cada ion produzido pela molécula (SOLOMONS e FRYHLE,
2001).
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FIGURA 13: Modelo de um espectro de massa do 1-pentanol
FONTE: Solomons, Fryle (2001)

Em um espectrobmetro de massa de impacto de elétrons, as moléculas no
estado gasoso sob baixa pressdo sdo bombardeadas por um feixe de elétrons de
alta energia, na ordem de 70 eV (elétron-volt),com poder de desalojar um dos
elétrons da molécula e produzir um ion positivo denominado ion molecular. A reagéo

que ocorre € demonstrada conforme a equacao:

Onde:

M = Molécula
@ = elétron de alta energia

M = fon molecular
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O ion molecular ndo é apenas um cation, mas também um radical livre, pois
contém um numero impar de elétrons. Os radicais, por sua vez, possuem elétrons
desemparelhados. Por isso, 0 ion molecular pertence a um grupo geral de ions
chamado radicais catiénicos (SOLOMONS e FRYHLE, 2001).

O estudo da estrutura quimica do petréleo e do asfalto foi realizado por Clerc
e O'Neal (1961) como uma investigacdo preliminar, utilizando a técnica de
espectrometria de massa, que detectou fragmentos de ions, indicando nucleos

aromaticos e grupos heterociclicos.

Dentre os estudos realizados com o auxilio da espectrometria de massa
para a determinacdo de compostos organicos volateis destacam-se os de
Gasthauer, et.al (2008) que caracterizou os compostos volateis do asfalto em funcéao
dos BTEX por cromatografia gasosa e espectrometria de massa (GC/MS), concluiu
que a formacdo dos VOC's e dos BTEX dependem de vérios fatores, dentre os
quais destacam-se a oxidagao do asfalto, a umidade do ar e o efeito da temperatura

de aplicacdo dos ligantes asfalticos durante o uso em servico.

A espectrometria de massa auxiliou na identificacdo de VOC’s presentes em
amostras de ar coletadas em centros urbanos na cidade de S&o Paulo em estudo
realizado por Alvim et. al. (2011), onde foram detectadas 69 espécies de VOC's dos
quais, 10 séao importantes na formagdo do Os;, destacando-se o 1-buteno, eteno,
formaldeido, acetaldeido, tolueno, 1-etil,4-metilbenzeno, trans-2-buteno e 1-
metilciclopenteno. As classes mais abundantes presentes no ar sdo os alcanos,

alcenos, aromaticos, aldeidos e alcadienos.

Na China, um estudo realizado por Liu, et.al.(2007) delineou o perfil das
maiores fontes emissoras de VOC’'s no pais, que incluem emissdes veiculares,
vapores de gasolina, asfalto, queima de carvao industrial e residencial, queima de
biomassa e industria petroquimica. Os dados desta pesquisa foram coletados em
camara de diluicdo de gases em fontes mdveis e estacionarias, em ambientes
residenciais, industriais e urbanos, sendo posteriormente analisados com o auxilio
da cromatografia gasosa com deteccdo por ionizacdo de chama (FID) e
espectrometria de massa (GC/MS). As substancias identificadas neste estudo foram
0 2-metilpentano, 1-3 butadieno (atribuidos as emissBes veiculares),

hidrocarbonetos aromaticos tais como o tolueno e m,p-xileno, hidrocarbonetos de
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cadeia linear como o n-butano, trans-2 buteno e n-pentano, atribuidos aos gases
emitidos pela queima de gasolina, n-nonano, n-decano, atribuidos a queima de 6leo

diesel e & aplicagdo do asfalto.

Pitarch, et. al. (2006) realizaram a confirmagédo e a quantificagdo de micro-
poluentes organicos em agua por meio da técnica de GC/MS com triplo analisador
quadrupolo, determinando, desta maneira mais de 50 compostos formados por
diferentes grupos quimicos, assim como 0s compostos organoclorados,
organofosforados, herbicidas, bifenil policlorados e HPA'’s, sendo estes uma classe
importante de compostos perigosos, derivados de atividades antropogénicas, tais
como: emissGes geradas por veiculos automotores, aplicacdo de pavimentos
asfalticos, que por sua vez, liberam o querosene pela combustdo incompleta de
fontes naturais em altas temperaturas e processos piroliticos envolvendo

combustiveis fésseis, como o carvao e o petroleo.

2.6.3 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria (TG) é uma técnica usada para caracterizar a
decomposicdo e estabilidade térmica dos materiais sob variadas condigbes e
examinar a cinética dos fendmenos fisico-quimicos que ocorrem com a amostra. A
variacdo de massa caracteristica de um material, depende das condicbes
experimentais empregadas, fatores como a massa da amostra, volume e estado
fisico, formato e natureza do porta-amostras e pressdo atmosférica na camara de
amostra e razao exploratoria, todos estes fatores séo de grande influéncia na curva,
quando esta é registrada (HATAKEYAMA, 1999). Mede as variagbes de massa de
uma amostra durante o aquecimento (ou resfriamento) ou quando mantida a uma
temperatura especifica. Por esta andlise, sdo mensurados fendmenos tais como:
evaporagao, sublimagdo, decomposic¢ao, oxidagéo, redugéo e adsorcao e dessorgao
de gases. As variagdes ocorridas durante a analise podem ser medidas atraves de
termo balangas, as quais s&o classificadas conforme o acondicionamento das
amostras (BROWN, 2001).
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O ensaio de termogravimetria (TG) é realizado usando um programa de
aquecimento ou resfriamento, com velocidade programada para a variacdo de
temperatura, em geral na faixa de 5 a 20 °C/min. Havendo ainda a possibilidade de o
sistema ser mantido a uma temperatura constante, isto €, operar no modo
isotérmico, a qualquer temperatura dentro da faixa de operacdo do equipamento, por
um tempo determinado (LUCAS, 2001).

Através das curvas termogravimétricas pdde-se descrever a estabilidade e
as transicbes térmicas, avaliando o comportamento dos ligantes asfalticos nos
tempos de cura especificados, submetidos a decomposi¢do termo-oxidativa, com o
objetivo de determinar as perdas de massa, estabelecendo uma comparagédo com 0s

resultados obtidos no ensaio de cromatografia gasosa.

z

O ensaio é realizado pesando-se uma pequena quantidade de massa de
amostra homogeneizada (miligramas), dentro de um cadinho de alumina, que depois
é colocado dentro do compartimento de amostras ou balanca. Durante o ensaio a
amostra é submetida a um aumento progressivo da temperatura em atmosfera
oxidante, que ird degradar a amostra. O resultado é expresso em termos de perda
de massa, e € registrado por uma curva decrescente. A Figura 14 apresenta o

esquema de um equipamento de analise termogravimétrica.
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FIGURA 14: Esquema de um analisador termogravimétrico
FONTE: Adaptado de Brown (2001)

Estudos do comportamento térmico das misturas asfélticas foram realizados
por Karacan, et.al.(1999), no qual utilizou-se um asfalto proveniente da regido da
Turquia, onde foram investigadas as propriedades e as caracteristicas dos
asfaltenos por meio de andlises térmicas tais como a Termogravimetria e
Calorimetria Exploratoria Diferencial (TG/DTG e DSC) apo0s submeter o asfalto ao
tratamento com solugéo alcalina de NaOH em diferentes concentragdes simulando a
recuperacao de 6leo melhorado (Enhanced Oil Recovery — EOR), concluiu que a
presenca de NaOH na mistura asfaltica provoca mudancas na estrutura das

moléculas e no comportamento térmico do asfalteno.

A incorporagédo de polimeros nas misturas asfalticas, indicaram melhoria nas
propriedades fisicas dos CAP’s, como mostra o estudo realizado por Bringel, Soares
e Soares (2004), no qual adicionou EVA proveniente da industria calcadista em

misturas asfalticas e submeteu o produto resultante a analise termogravimétrica

(TG), que indicou melhora na estabilidade térmica até 300 °C.
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No estudo de Castro (2011) a Termogravimetria (TG) foi utlizada para
investigar os fendmenos ocorridos durante a pirdlise térmica e catalitica do residuo

atmosférico de petréleo.

Mothé (2009) utilizou esta técnica para estudar a influéncia da adicdo de
SBS (copolimero de estireno — butadieno — estireno), poli (acido fosférico) e anidrido
maléico na resisténcia mecénica dos asfaltos, bem como as melhoras na
estabilidade térmica ocasionada pela adicdo dos mesmos, tendo como melhor

resultado o asfalto modificado pela adicdo de SBS.

Kok e Pamir (1995) observaram o comportamento térmico dos combustiveis
fOsseis e a interacdo destes em atmosfera de nitrogénio e oxigénio, assim como 0s
demais gases que compdem o ar, concluindo que o uso desta técnica oferece uma
consideravel significancia em termos de determinacdo das mudancas de
propriedades, bem como na determinacdo das caracteristicas, composi¢do quimica

e decomposicao térmica dos materiais.

Em 2010, Kok estudou as reacOes termo-oxidativas em petréleos de
diferentes origens, usando matriz calcéarea, onde foram observadas as rea¢gfes em
altas temperaturas (HTO- High Temperature Oxidation) e a baixas temperaturas
(LTO — Low Temperature Oxidation) e com este estudo concluiu que os petréleos
mais pesados exibem baixas temperaturas de queima comparados aos petroleos
leves. Que a energia de ativagdo do petréleo aumenta & medida que a densidade
(°API) diminui.

Gongcalves (2001) realizou um estudo da contribuicdo da andlise térmica em
asfaltos originados de petrdleos brasileiros, onde os compostos volateis obtidos pela
queima do petroleo foram analisados por um sistema acoplado de cromatografia
gasosa com espectrometria de massas e termogravimetria. Os residuos da pirésile,
obtidos em diferentes temperaturas foram submetidos & oxidacdo catalizada com o
ion Ruténio (VIII) - RICO.
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2.6.4 Espectroscopia naregido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

O espectro infravermelho € originado a partir dos diferentes modos de
vibragdo e rotacdo das moléculas. Em um comprimento de onda acima de 25 pm, a
radiacdo tem energia suficiente para provocar mudancas nos niveis de energia
vibracional das moléculas, as quais sdo acompanhadas de mudancas rotacionais. A
medida da absorcdo do espectro de infravermelho é usada para identificar
compostos puros e na deteccdo de impurezas. A regido do espectro eletromagnético
pode ser dividida em trés partes (VOGEL, 1989):

a) infravermelho proximo (NIR) que corresponde ao comprimento de onda de 0,8
a 2,5 um (12500 a 1000 cm™);

b) infravermelho médio (MIR) que corresponde ao comprimento de onda de 2,5
a 50 cm™ (4000 a 200 cm™);

c) infravermelho distante, que corresponde ao comprimento de onda de 50 a
100 cm™ (200 a 10 cm™).

A regido de maior interesse nas pesquisas é a de 2,5 a 25 pm, (4000 a 400
cm™). Os compostos inorganicos apresentam bandas de absorcdo mais largas em
relacdo aos compostos organicos. Em todos os casos, 0 espectro de um composto,

seja ele orgéanico ou inorganico, representa a impressao digital do mesmo.

O uso geral da espectroscopia na regido do infravermelho abrange
(HSU,1997):

a) a identificacdo de todos os tipos de compostos organicos e muitos
inorganicos;

b) a determinagdo de grupos funcionais presentes em materiais ou compostos
organicos;

c) adeterminacdo da composi¢do molecular de superficies;

d) a determinagéo quantitativa de compostos em misturas;

e) a determinagdo da conformagdo molecular (isbmeros estruturais) e
estereoquimica (isbmeros geométricos);

f) adeterminag&o da orientagdo molecular (polimeros e solugdes).
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As aplica¢cbes mais comuns sé&o:

a) na identificacdo de compostos por combinacéo de espectro de um composto
desconhecido com um espectro de referéncia;

b) na identificacdo de grupos funcionais em substancias desconhecidas;

c) na identificacdo dos componentes da reacdo e estudo da cinética das
reacoes;

d) na identificacdo da orientacdo molecular em filmes poliméricos;

e) na deteccdo de impurezas ou aditivos presentes em fragbes de 1 % e em
alguns casos abaixo de 0,01 % de moléculas.

f) naidentificacdo de polimeros, plasticos e resinas;

g) na andlise da formulacdo de inseticidas e copolimeros;

A espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é
fundamentada na idéia da transferéncia da radiagdo entre dois feixes de luz. Os
dominios da distancia e da frequéncia sdo convertidos pelo método matemético de
transformada de Fourier, cuja sequéncia de funcionamento ocorre da seguinte

maneira (Fig. 15):

Conversor

A Amplifi
Interferd > > > -
Eamia Amostra Detector Computador

aaler Analégico-
digital

metro

FIGURA 15: Sequiéncia de funcionamento de um espectrometro de FTIR
FONTE: Adaptado de Stuart (2004)

A radiacdo que emerge de uma fonte e passa através do interferdmetro para
a amostra antes de alcancar o detector, o sinal € amplificado e as contribuicdes
geradas por altas freqiéncias s@o eliminadas por um filtro. O valor resultante é
convertido para a forma digital por um conversor, que transforma o sinal analdgico
em digital e transferido para o computador, que o converte os dados por
transformacgéo de Fourier (STUART, 2004).
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Os espectros originam-se da absorcdo da energia, proveniente da radiacéo
eletromagnética emitida pela amostra onde todos os estados energéticos da matéria
sdo quantizados, exceto a energia térmica (ou cinética). Os niveis de energia dao
origem as linhas do espectro. Qualitativamente, a absorba&ncia na regido do
infravermelho do espectro pode ser obtida para indicar uma ou mais ligagdes
insaturadas presentes nos compostos organicos, bem como outros grupos

funcionais, que por sua vez também absorvem na regido do Ultravioleta. A por¢cao

z

da molécula que absorve a radiagdo eletromagnética é chamada de “cromoforo”

(AHUJA, 2006). A Figura 16 apresenta o modelo de um espectro de FTIR obtido
pela analise do acido benzdico.
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FIGURA 16: Modelo de um espectro de Infravermelho do acido benzoéico
FONTE: Jespersen (2011)

Algumas pesquisas foram realizadas para o estudo das propriedades fisico-
quimicas do asfalto e as alteracfes na estrutura quimica, ocasionadas pela adicéo
de aditivos nos ligantes asfalticos com o propésito de estudar os efeitos na
resisténcia mecénica dos asfaltos. Pode-se citar os estudos de Lamontagne,
et.al.(2001) e Masson, Pelletier e Collins (2001), que usaram o FTIR para estudar o
efeito da oxidacdo térmica dos ligantes betuminosos em suas estruturas quimicas,

estabelecendo a simulagdo do envelhecimento do asfalto em campo, através de
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ensaios laboratoriais. Com seus estudos, concluiram que a oxidagdo térmica
provoca mudancas no comportamento das estruturas alifaticas e aromaticas,
formando grupos carbonilas. Porém, ainda existem controvérsias em relagdo aos
grupos funcionais predominantes como as cetonas, anidridos, ésteres ou acidos

carboxilicos.

Cortizo, et.al.(2004) estudaram as mudancas de propriedades do asfalto
modificado por polimeros e através de andlises de FTIR, mostraram o efeito da
degradagédo termo-oxidativa sob diferentes condicbes de envelhecimento e
descreveram as modificagcdes nas interacdes moleculares dos polimeros e o efeito

da massa molecular durante o processo.

A técnica FTIR foi usada por Ouyang, et.al.(2006) para caracterizar o
envelhecimento do asfalto tendo como aditivos: o zinco dialquildihidrofosfato (ZDDP)
como antioxidante e o zinco dihidrocarbamato (ZDBC), como acelerador da reagéo
do polimero, usado normalmente na producéo de borracha. Os autores realizaram o
trabalho com o objetivo de estudar o efeito causado pela adicdo de uma pequena

quantidade destes aditivos antes e depois do envelhecimento do asfalto.

Tang, Isacsson e Edwards (2006), utilizaram o FTIR —ATR para determinar
as massas moleculares, bem como os grupos funcionais presentes em amostras de
ligantes asfalticos, tendo o seu estudo complementado pela cromatografia gasosa e
espectrometria de massa (CG-MS) para determinar o teor de compostos volateis

(BTEX) nas amostras estudadas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais e Equipamentos

3.1.1 Ligantes asfélticos

Os ligantes asfalticos usados para este estudo foram:
a) emulsdo asfaltica catibnica de ruptura répida (EARR-1C);
b) emulsédo asféltica catibnica de ruptura média (EARM-1C);
c) emulsédo asfaltica catibnica de ruptura lenta (EARL-1C);

d) produtos comerciais das empresas CBB Asfaltos, Compasa Asfaltos e

Ecoxisto;
e) asfalto diluido de petréleo de cura média CM-30.

As propriedades quimicas dos ligantes utilizados neste estudo tiveram como
referéncia as Fichas de Identificacdo de Produtos Quimicos (FISPQ) e sao

apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13 - Propriedades das amostras de ligantes asfalticos

Amostra Massa especifica Composicéo
15,6/15,8 °C (g/ml) quimica (%)
EARR-1C 1,0 Cap 50-70: 67 %

Aditivos: 0,6 %
Agua: 32,4 %
EARM-1C 0,98 Cap 50-70: 67 %
Aditivos: 0,6 %
Agua: 32,4 %

EARL-1C 1,0 Cap 50-70: 60 %
Aditivos: 2,0 %
Agua: 38 %

CM-30 - Saturados: variavel

Aromaticos: variavel
Resinas: variavel
Asfaltenos: variavel

FONTE: PETROBRAS (2011)
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3.1.2 Agregado

Agregado pétreo tipo saibro, adquirido junto a Secretaria Municipal de Obras
Publicas-SMOP da Prefeitura Municipal de Curitiba.

3.1.3 Equipamentos
Além dos equipamentos e vidrarias comuns aos laboratérios, foram
utilizados para o preparo das amostras:
a) cilindros metalicos com 7 cm de diametro e 10 cm de comprimento;
b) soquete metalico;
c) balanga analitica;
d) estufa;
e) shaker de peneiras e peneiras ASTM,;

f) dissecador, espatulas, etc.,

Para a caracterizacdo dos ligantes asfalticos foram utilizados os seguintes

equipamentos:

a) cromatégrafo marca Varian; modelo 450-GC com Combipal

acoplado e sistema Headspace;

b) cromatégrafo da marca Varian modelo CP 3800 acoplado ao

espectrometro de massa Saturn 2000;
c) analisador termogravimétrico marca: Neztsch; modelo: TG 209;

d) espectroscoépio de infravermelho modelo Vertex da marca Bruker.
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3.2 Métodologia

3.2.1 Preparo das amostras

Para a realizacdo dos ensaios que auxiliaram na quantificagdo do teor de
compostos volateis emitidos pelos ligantes asfélticos, foi necessaria a preparacéo,
em laboratorio, de corpos de prova que simulassem a aplicagdo dos ligantes em
campo, sendo necesséria a preparacdo de uma base de solo compactado conforme

as etapas a seguir.

3.2.2 Preparagéo do agregado

O desempenho das misturas asfalticas é predominantemente influenciado
pelas caracteristicas de forma, angularidade e textura superficial dos agregados
(GOUVEIA e FERNANDES, 2001). Os agregados angulares e rugosos apresentam
maior resisténcia & compactacdo do que os de angularidade baixa e textura lisa
(GOUVEIA, FERNANDES e SOARES, 2007).

Neste estudo, o agregado utilizado para a compactagao dos corpos de prova
foi o saibro, que conforme a norma ABNT NBR 13529/95, € a designacdo geoldgica
de solos provenientes de granitos e gnaisses, com minerais parcialmente
compostos, sendo arenosos ou siltosos, com baixo teor de argila e coloragéo
variada. O agregado (Fig. 17) foi utilizado com granulometria entre 2,0 mm a 4,0
mm, conforme a norma ABNT-NBR 9939/87, que estipula a faixa de granulometria

de solos para este tipo de ensaio.
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FIGURA 17: Agregado utilizado nos ensaios de compactacéo
FONTE: A autora (2011)

Para garantir a uniformidade do agregado com relagdo a sua granulometria,
o0 mesmo foi submetido ao peneiramento utilizando shaker de peneira (Fig.18) da
marca Viatest, com peneiras em ago inox ASTM 10 — mesh Tyler 9, abertura de 2
mm e peneira ASTM 8 — mesh/tyler 8, abertura de 2,36 mm. Este procedimento foi
realizado no laboratério de engenharia (LABENGE) na UFPR,

FIGURA 18: Agitador de peneiras usado para a separagéo do agregado
FONTE: A autora (2011)

Apbs a classificagdo do agregado nas granulometrias desejadas, o material
foi submetido ao teste para determinagcdo da umidade, para garantir que esta

propriedade estivesse dentro da faixa estipulada pelo método de compactacéo,
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neste caso de 1,5 a 2,0 %. Se de valor inferior a esta faixa, o agregado € umedecido

até que atinja o valor desejado.

O teor de umidade do agregado € determinado pesando-se, em balanca
analitica, inicialmente uma massa de agregado e submetendo-a a secagem em
estufa (Fig.19) a temperatura de 100 °C por tempo determinado. Em seguida €
retirado, e, ap0s esfriado em dissecador, o material € novamente pesado, tendo as
suas massas inicial e final registradas e realizado o calculo do teor de umidade pela

diferenca entre as mesmas.

FIGURA 19: Estufa utilizada para a determinacéo de umidade do agregado
FONTE: A autora (2011)

A determinacdo da massa de agregado antes e ap0s a secagem, foi
realizada no LACAUT em balanga de precisdo da marca Precisa XB 220 A (Fig.20).
A secagem foi realizada em estufa da marca Fabbe, modelo 119 (Fig.19) no
laboratério de Tecnologia Organica na UFPR antes da compactacao.
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FIGURA 20: Balanca analitica usada para as pesagens
FONTE: A autora (2011)

3.2.3 Preparacéo dos corpos de prova e amostragem

A preparacédo dos corpos de prova necessitou da compactagéo do solo, que
por sua vez é um processo mecanico que, atravées da aplicacéo repetida de cargas,
conduz a uma diminuicdo de volume e, portanto, a uma diminuicdo do indice de
vazios e um aumento da massa por volume seco que se da pela expulsdo de ar dos
vazios do solo, ndo ocorrendo significativa alteracdo do teor de agua, nem alteracao
do volume das particulas sélidas durante a mesma (SANTOS, 2008). A construcdo
dos corpos de prova para a aplicacdo dos ligantes asfalticos foi fundamentada no
ensaio de compactacao tipo Proctor, que normalmente é usado em laboratérios de

analises estruturais e de solos, cujo principio é descrito a seguir.
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3.2.3.1 Ensaio de Compactacéao tipo Proctor

O ensaio de compactacdo Proctor é um ensaio normalizado, que tem como
referéncia as normas ASTM D-698, ASTM D-1557 e NBR 7182/1986. Consiste na
compactacdo de uma amostra de solo em um molde cilindrico, determinando-se o
teor de 4gua e o volume. Este ensaio reproduz uma situacéo real quando o solo é

compactado por maquinas.

As compactag0Oes realizadas neste estudo foram fundamentadas no ensaio
de compactagdo Proctor miniatura, com corpos de prova com dimensodes reduzidas,

conforme descrito a seguir.

3.2.3.2 Ensaio de Compactagao Proctor miniatura

Este ensaio é uma variagdo do ensaio Proctor, porém com um molde menor,
e tem como referéncia a norma DNER-ME 228/94, que por sua vez prescreve O
método de ensaio em equipamento de compactacdo com uma fracdo de solo que
passa pela peneira de 2,0 mm de abertura e € compactado em moldes cilindricos
com 50 mm de diametro, utilizando energias de compactagdo normal e
intermediarias. Para compactar a amostra é utilizado um soquete com massa
aproximada de 2270 g, sendo langado de uma altura de queda de 30,5 cm e os

moldes cilindricos feitos de aco inoxidavel, latdo ou bronze.

Antes, porém, é determinado o teor de umidade do solo a ser utilizado, pelo
método de ensaio DNER-ME 196/98, que por sua vez tem como referéncia a ABNT-
NBR 9939 que trata da determinacdo do teor de umidade total, por secagem em

agregado graudo.

Segundo Khan, et.al (1998), a selecdo de um método de ensaio que
reproduza as caracteristicas reais do terreno onde é aplicada uma camada de
pavimentacdo € uma pec¢a fundamental em um projeto, pois a qualidade de um
pavimento asfaltico esta diretamente relacionada aos materiais escolhidos e aos
estudos do solo, pois um material empregado de maneira imprépria pode

comprometer toda uma estrutura de rodagem.
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Com o objetivo de produzir em laboratério, uma superficie similar ao solo
compactado em campo para receber a camada de ligante asfaltico, simulando a
camada de imprimacdo, o agregado rochoso foi compactado em moldes metéalicos
cilindricos com didmetro de 7,0 cm, por 10 cm de comprimento com auxilio de um
soquete metalico com massa aproximada de 2,5 kg (Fig.21). Para cada amostra de

ligante asfaltico, foi compactado um corpo de prova.

FIGURA 21: Cilindro e soquete metdlico utilizados na compactacao
FONTE: A autora (2011)

O agregado rochoso foi depositado em trés camadas dentro do molde e
comprimindo com o soquete metalico (Fig.22), sendo que o nimero de camadas e 0
namero de golpes em cada camada sdo normalizados. O tipo de compactacao, seja
ela leve ou pesada, traduz a energia que é aplicada, através de um determinado
ndmero de golpes com um soquete de massa definida e altura de queda
padronizada, sobre cada uma das camadas de solo. A Tabela 14 apresenta as
caracteristicas inerentes a energia de compactacdo, bem como o numero de
camadas e golpes a serem aplicados para a compactacdo das mesmas segundo a

NBR 7182/1986.



Tabela 14 - Caracteristicas inerentes a energia de compactacao
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Cilindro Caracteristicas inerentes a Energia Energia Energia
energia de compactacéo Normal Intermediaria Modificada
Pequeno  Soquete Pequeno Grande Grande
N° de camadas 3 3 3
N° de golpes por camada 26 21 27
Grande Soquete Grande Grande Grande
N° de camadas 5 5 5
N° de golpes por camada 12 26 55

Fonte: (NBR 7182/1986)

FIGURA 22: Compactagao do agregado rochoso com o soquete metélico

FONTE: A autora (2011)
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3.2.3.3 Aplicacéo dos ligantes asfalticos

A imprimacao asfaltica em escala piloto consiste na aplicacdo em laboratério
de uma camada de material betuminoso sobre a superficie de base granular
compactada antes da execucdo de um revestimento asfaltico, objetivando coeséo
superficial, impermeabilizacdo e melhoria nas condigbes de aderéncia entre a base e
o revestimento asféltico a ser executado. Sua finalidade é simular o comportamento
dos produtos utilizados em campo durante a imprimacao asféltica. Neste ensaio, o
agregado foi compactado através do ensaio de compactacédo Proctor miniatura e
logo em seguida, foi aplicada uma camada de ligante asfaltico, Nesta fase,
determina-se o poder ligante dos produtos, observando a interac&o entre o agregado
e o ligante asfaltico através da penetrabilidade do ligante em contato com a base

compactada.

Este procedimento foi realizado aplicando os ligantes asfélticos descritos no
item 3.1, sobre a camada de agregado compactado, com o auxilio de uma seringa
(Fig.23), cuja dosagem para os corpos de prova, foi calculada de acordo com a
norma DNER-ES307/97, que estabelece a taxa de aplicacdo de 8 a 12 litros de
ligante asféltico por metro quadrado de base compactada, uniformemente distribuido
sobre esta.

FIGURA 23: Aplicacéo do ligante asfaltico sobre a camada de agregado compactado
FONTE: A autora (2011)
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Apb6s a aplicacdo dos ligantes asfélticos, os corpos de prova foram

Y

submetidos a cura conforme o tempo especificado pelos fabricantes, sendo
coletadas amostras nos tempos de cura de 0 h (Fig.24), 30 minutos e 72 h.

FIGURA 24: Corpos de prova ap0s a aplicacdo dos ligantes asfalticos
FONTE: A autora (2011)

3.2.3.4 Amostragem

A amostragem foi realizada nos tempos de cura de 0 h, ou seja, no momento
em gue o ligante foi aplicado & base compactada e nos intervalos de 30 minutos e
72 horas. Estes tempos de amostragem foram adotados, tendo como base a
especificagdo dos fabricantes para o tempo de cura dos ligantes, que é de meia hora
para as emulsdes asfalticas e 72 horas para o asfalto diluido de petréleo de cura
média CM-30. Com o intuito de propiciar a uniformidade dos resultados, todas as

amostras foram coletadas nos mesmos tempos de cura da seguinte maneira:

a) com uma espatula, foi retirada uma quantidade de amostra contendo certa

guantidade de ligante asfaltico misturado ao agregado rochoso;

b) foram coletadas amostras em uma regido com circunferéncia de
aproximadamente 2,0 cm de diametro por 3,5 cm de profundidade, conforme
mostram as Figuras 25- A; 25-B e 26;

c) os locais amostrados foram proximos das extremidades do molde cilindrico,

respeitando um recuo de mais ou menos 1,0 cm;
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d) as amostras foram homogeneizadas e acondicionadas em recipientes
fechados até a retirada das aliquotas para os ensaios de cromatografia

gasosa e andlise termogravimétrica (Fig. 27);

e) as amostras coletadas no tempo de cura de 0 h (Fig.27) foram identificadas

com o nome de cada amostra seguido pelas iniciais Ac (Antes da cura);

f) as amostras coletadas no tempo de cura de 30 minutos foram identificadas
com o nome de cada amostra seguido por Dc 30 (depois da cura de 30

minutos) e;

g) as amostras coletadas apds 72 h de cura do ligante asféaltico foram
identificadas com o nome da amostra seguido por Dc 72 (depois da cura de

72 horas) como mostra a Tabela 15.

7,0cm

A
v

FIGURA 25: Medidas do molde cilindrico (A) e locais de amostragem (B)
FONTE: A autora (2011)
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FIGURA 26: Profundidade dos locais de amostragem
FONTE: A autora (2011)

FIGURA 27: Amostras coletadas antes da cura
FONTE: A autora (2011)
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3.2.3.5 Identificagdo das amostras

Para salvaguardar a identidade dos fabricantes e manter o sigilo em relagéo
a identificagcdo dos ligantes asfalticos, usados neste estudo, os mesmos foram
identificados como: “Amostra A”, “Amostra B”, “Amostra C” e assim por diante. Com
excecao da amostra de CM-30. A Tabela 15 apresenta a identificacdo estabelecida,

bem como a procedéncia das amostras coletadas antes e depois da cura.

Tabela 15 - Identificacdo das amostras

SIGLA DENOMINACAO

Amostra A AC
Amostra A Dc 30
Amostra A Dc 72
Amostra B AC
Amostra B Dc 30
Amostra B Dc 72
Amostra C- AC
Amostra C-Dc 30
Amostra C-Dc 72
Amostra D-Ac
Amostra D-Dc 30
Amostra D-Dc 72
Amostra E-Ac
Amostra E-Dc 30
Amostra E-Dc 72
Amostra F-Ac
Amostra F-Dc 30

Amostra F-Dc 72

Amostra A - Antes da cura

Amostra A - Depois da cura de 30 minutos
Amostra A - Depois da cura de 72 horas
Amostra B - Antes da cura

Amostra B - Depois da cura de 30 minutos
Amostra B - Depois da cura de 72 horas
Amostra C - Antes da cura

Amostra C - Depois da cura de 30 minutos
Amostra C - Depois da cura de 72 horas
Amostra D - Antes da cura

Amostra D - Depois da cura de 30 minutos
Amostra D - Depois da cura de 72 horas
Amostra E - Antes da cura

Amostra E - Depois da cura de 30 minutos
Amostra E - Depois da cura de 72 horas
Amostra F - Antes da cura

Amostra F - Depois da cura de 30 minutos

Amostra F - Depois da cura de 72 horas

CM30-AC Asfalto diluido de petréleo de cura média — Antes da cura

CM30-Dc 30 Asfalto diluido de petréleo de cura média — Depois da cura de 30
minutos

CM30-Dc 72 Asfalto diluido de petréleo de cura média — Depois da cura 72 h

FONTE: Autora (2011)
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3.2.4 Meétodos de caracterizagao

Os métodos de caracterizacao utilizados neste estudo foram: Cromatografia
gasosa com sistema de Headspace, Cromatografia gasosa e espectrometria de
massa (CG/MS), Termogravimetria (TG) e Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR). Os detalhes referentes a metodologia empregada

sdo apresentados a seguir.

3.2.4.1 Cromatografia Gasosa

O ensaio de cromatografia gasosa com sistema de Headspace foi realizado
por um técnico especializado no laboratério de analises instrumentais do Laboratorio
de Andlises de Combustiveis Automotivos - LACAUT, na UFPR. Foi utilizado o
Cromatografo da marca Varian; modelo: 450-GC com Combipal acoplado (Fig.28)

nas seguintes condi¢gdes de analise:

Coluna de silica fundida de 60 m de comprimento x 0,32 mm de diametro;
modelo: CPSil 5B; filme liquido 1um; Sistema FID; Injetor a 250 °C tipo
Split/Splitless-1177, Split 1:2; detector a 300 °C; gas de make-up: Nitrogénio, fluxo
de 25 ml/min.; controle de temperatura do forno: T inicial de 40 °C com elevacéo de
temperatura na razdo de 10 °C por minuto até 300 °C, permanecendo nesta
temperatura por 14 minutos; gas de arraste: hélio, fluxo de 2 ml/min.; condi¢cdes do
Head-Space: temperatura da seringa de 60 °C, tempo de incubagéo de 10 minutos a
80 °C com agitacéo intermitente de 500 rpm; volume de amostra injetada: 300 pl em

atmosfera inerte.
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FIGURA 28: Cromatdgrafo Varian utilizado para a quantificagio dos volateis
FONTE: A autora (2011)

Os recipientes contendo aproximadamente 1,0 g de amostra
homogeneizada, com uma pequena quantidade de NaCl para a remog¢éo do excesso
de agua presentes na mesma, sédo colocados nos compartimentos de amostras, de
onde sao retirados por amostrador mecanico e submetidos a agitacdo no
compartimento denominado “forno”, a uma temperatura de 80 °C durante 10
minutos. ApOs este periodo, os gases liberados durante o aquecimento em
recipiente fechado s@o aspirados e injetados na coluna cromatogréfica, no qual o
gas de arraste e a temperatura difundem os vapores contendo as substancias a
serem analisadas. Aquelas que interagem menos com a coluna s&o as que possuem
o tempo de retencdo menor, sdo detectadas antes. Ao contrario, aquelas que
interagem mais com a coluna cromatogréfica, sdo as ultimas a serem detectadas. O
resultado é obtido através de um grafico, denominado cromatograma, no qual pode-
se observar a presenca das substancias que compdem a amostra por meio dos
picos cromatograficos, com posi¢des estratégicas, de acordo com as curvas obtidas
pela adicdo dos padrdes cromatograficos durante a curva de calibracao.
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3.2.4.2 Cromatografia gasosa e espectrometria de massa (GC/MS)

O ensaio de espectrometria de massa dos ligantes asfalticos foi realizado no
Laboratério de Analise de Combustiveis Automotivos — LACAUT, na UFPR em
cromatégrafo CP 3800 (Fig. 29) acoplado a espectrometro de massa Saturn 2000,

marca Varian nas seguintes condi¢des:

Coluna cpSil 8CB com 0,25 mm de diametro por 30 m de comprimento; gas
de arraste hélio 6.0 com 99,9959 % de pureza; temperatura do injetor a 250 °C;

varredura de fons de 30 a 600 m/z. Usou-se o tolueno como diluente das amostras.

FIGURA 29: Espectrdmetro de massa utilizado para identificar os hidrocarbonetos volateis
FONTE: A autora (2011)
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3.2.4.3 Termogravimetria (TG)

Os ensaios de termogravimetria foram realizados no laboratério de analises
térmicas do LACTEC. Considerando uma pequena porcdo (miligramas) de cada
amostra coletada de ligante asfaltico, misturada ao agregado compactado, nos
tempos de cura especificados. O equipamento utilizado foi o analisador
termogravimétrico da marca: Neztsch; modelo: TG 209 (Fig. 30), em cadinho de
Al,O3; em atmosfera oxidante (O2) na faixa de trabalho de 20 °C até 800 °C a uma
taxa de 20 °C/min.

FIGURA 30: Equipamento utilizado para analise termogravimétrica
FONTE: A autora (2011)
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3.2.4.4 Espectroscopia naregido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR, foi
realizada por um técnico especializado, no Departamento de Quimica da UFPR em
espectrometro de infravermelho modelo Vertex da marca Bruker (Fig.31), no modo
transmitancia, com 64 varreduras e comprimento de onda de 4 cm* de resolucéo,
faixa de analise de 4000 cm™ até 400 cm™. As amostras dos ligantes asfalticos in
natura, ou seja, sem serem adicionados sobre o agregado e submetidos a cura,
foram aplicados sobre pastilha de KBr, prensadas a uma carga de 8 toneladas e

acopladas ao dispositivo de analise.

FIGURA 31: Espectrdmetro de infravermelho Vertex utilizado
FONTE: A autora (2011)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise visual dos ligantes ap0s a cura

ApOs 72 horas de aplicacdo dos ligantes asfalticos sobre a camada
compactada do agregado pdde-se observar o aspecto dos mesmos com relagdo a
cura, a penetracdo do ligante na camada de base e a interagdo destes com o
agregado. Na Figura 32 percebe-se, pelo aspecto visual das amostras A, B, C e CM-
30, que houve boa interagdo entre o agregado compactado e a camada de ligante
asfaltico, pois nota-se que o ligante penetrou na camada de agregado compactado,
envolvendo as particulas deste até uma profundidade de mais ou menos um

centimetro de espessura.

A Figura 33 apresenta as amostras D, E e F, cujo aspecto visual mostra a
formacdo de uma pelicula sobre a camada de agregado, que se solta facilmente,
ndo aderindo a base, tornando-se um indicativo negativo da interagé@o entre o ligante
asfaltico e o agregado compactado. Recomenda-se o uso destes ligantes de forma
diluida (diluicdo 1:1), pois nestas condicdes apresentam uma Vviscosidade

relativamente alta se comparada aos demais.
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FIGURA 32: Amostras A, B, C e CM30 ap6s 72 h, avaliados neste trabalho
FONTE: A autora (2011)

FIGURA 33: Amostras D, E e F e a formacgéo da pelicula apés 72 h, avaliados neste trabalho
FONTE: A autora (2011)
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4.2 Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa com sistema de headspace foi usada no presente
estudo para quantificar o teor de volateis liberados durante a cura dos ligantes
asfalticos no processo de imprimacdo asféltica em escala piloto. Usou-se, como
base para a perda de volateis, os tempos de cura de cada um especificados pelos
fabricantes. As amostras identificadas conforme Tabela 15, foram analisadas em
triplicata. As &reas de integracdo obtidas durante a andlise cromatogréfica foram
divididas pela massa da amostra, obtendo-se assim a area corrigida (count/g) dos
picos e determinou-se a média aritmética o desvio padrdo e o coeficiente de

variagao das triplicatas.

Observa-se, porém, que algumas triplicatas apresentam o coeficiente de
variagdo alto, acima do valor obtido pelos ensaios de repetitividade (17 %). Este
comportamento € devido a variagdo significativa na amostragem devido a

complexidade da amostra, levando-se em conta que o meio é bastante heterogéneo.

Dada a grande dificuldade em se analisar este tipo de amostra, contendo o
agregado e o ligante asféltico, ndo foi possivel quantificar, de maneira usual, a
porcentagem de volateis ou hidrocarbonetos utilizando-se curvas de calibragdo. A
quantificacdo dos compostos volateis, neste caso € considerada um desafio analitico
e até o presente ndo foram encontrados registros na literatura para este tipo de
caracterizacdo. A estrutura analitica disponivel no laboratério ndo contempla os
equipamentos mencionados nos estudos tais como Gasthauer (2008) ou Gongalves
(2001). Outro problema que torna inviavel a quantificagdo dos compostos volateis
refere-se a interacdo agregado-ligante, fazendo-se necessaria uma curva de
calibragéo para cada tipo de ligante, bem como a inexisténcia de padrdes com teor

de volateis conhecidos e similaridade quimica com a matriz.

Optou-se, entdo por comparar as amostras analisadas usando-se calculos
semi-quantitativos. Para a amostra sem tempo de cura (t=0) considerou-se
hipoteticamente com 100 % de hidrocarbonetos. Em caso de perda significativa de
volateis, as areas dos picos cromatogréaficos apresentariam diminui¢do significativa,
assim sendo, as porcentagens relativas de volateis dos ligantes nos tempos de cura

de meia hora e 72 h, foram calculadas estabelecendo-se uma linearizagcdo simples
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para cada ligante em relagéo a si mesmo no tempo de cura de 0 h. Com base nestes
resultados, foram construidos os graficos das Figuras 35, 36 e 37. Os dados obtidos

das areas dos picos versus o tempo de cura sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Area dos picos versus tempo de cura

Tempos Area Desvio Coeficiente
Amostras de cura corrigida padrdo de variacao

Oh 17433,9 1342,2 7,7

A % h 12436,0 4450,0 35,8
72 h 9008,2 749,2 8,3

Oh 697460,3 58597,6 8,4

B % h 503265,6 75385,8 15,0
72 h 83335,8 27223,2 32,7

Oh 124106,0 37342,9 30,1

C % h 100390,5 11921,0 11,9
72 h 29598,6 11345,4 38,3

Oh 13044,1 4559,4 35,0

D % h 14873,3 3265,3 22,0
72 h 13317,6 1355,3 10,2

Oh 7934749 102232,3 12,9

E % h 760678,5 187108,8 24,6
72 h 606826,9 344548,2 56,8

Oh 24137,0 1873,8 7,8

F % h 15372,8 2283,6 14,9
72 h 7774,6 163,7 2,1

Oh 421067,6 215760,9 51,2

CM30 % h 424556,9 74150,6 17,5
72 h 115367,5 32496,8 28,2

FONTE: A autora (2011)



115

As porcentagens relativas calculadas para 0s compostos organicos

volatilizados durante a analise cromatografica séo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Porcentagem relativa de volateis

Tempos A(%) B(%) C(%) D(%) E(%) F(%) CM-30 (%)
Oh 100 100 100 100 100 100 100
% h 71,73 72,16 80,89 114,02 95,87 63,60 100,83
72h 72,44 16,56 29,48 89,54 79,77 50,57 27,17

FONTE: A autora (2011)

4.2.1 Repetitividade do método de ensaio

A repetitividade de um método refere-se a testes executados sob condigbes
tdo constantes, o quanto possivel, chamadas condi¢cdes de repetitividade. Consiste
em obter resultados de testes mutuamente independentes pelo mesmo método de
ensaio, de material idéntico, em um mesmo laboratério, por um mesmo operador,
usando o mesmo equipamento em intervalos de tempo pequenos. O desvio padrao
do resultado do teste sob condi¢des de repetitividade € um parametro de disperséo
da distribuicdo dos resultados (LOPES, 2003).

Neste caso, foram usadas 10 amostras com massa aproximada de 1,0 g e
submetidas ao ensaio de cromatografia e os resultados foram calculados da mesma
forma usada para o ensaio normal. A Tabela 18 apresenta os valores obtidos para o
teste de repetitividade do método, cujo valor do coeficiente de variacdo é de 16,90 %
(~17,0 %), que ocorre por se tratar de um material com grande complexidade (matriz
asfaltica). Esta variacdo de 17 % € comparada com a variacdo de resultado obtida
nas amostras que possibilitam conhecer os limites de variabilidade normais do

ensaio.
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Tabela 18 - Repetitividade do método de ensaio

Amostras Area de integrac&o Massa (g) Area corrigida
1 30027,9 0,9999 30030,9
2 32479,9 1,0259 31659,9
3 35812,1 1,0161 35244.,7
4 25819,8 1,0387 24857,8
5 25919,8 1,011 25637,8
6 25869,4 1,0307 25098,9
7 24927,6 1,0187 24470,1
8 22706,2 1,1025 20595,2
9 26030,5 1,024 25420,4
10 23638,9 1,0648 22200,3
Média 261434
Desvio padréo 4419,6
Coeficiente de variacdo (%) 16,9

FONTE: A autora (2011)

4.2.2 Identificacdo dos compostos voléateis presentes nos ligantes

A caracterizacdo das amostras de ligante asfaltico e identificacdo dos
principais picos cromatograficos foi realizada por espectrometria de massa, com o
intuito de identificar as estruturas quimicas principais presentes nos mesmos e
revelou que todas as amostras sdo compostas principalmente por compostos iso-
parafinicos de cadeias ramificadas ligadas a cadeias lineares com até 15 carbonos;
compostos parafinicos de cadeias com até 17 carbonos e hidrocarbonetos
aromaticos com até dois anéis benzénicos, ligados a cadeias lineares com até 13
carbonos. A Figura 34 apresenta o cromatograma obtido pela analise do CM-30, que
apresentou picos cromatograficos semelhantes aos demais ligantes asfalticos

analisados.
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FIGURA 34: Analise cromatogréafica da amostra de ligante CM-30
FONTE: A autora (2011)

A tabela 19 mostra os compostos organicos relativos aos principais picos
cromatogréaficos determinados através da espectrometria de massa encontrados em

todas as amostras dos ligantes asfalticos analisados.
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Tabela 19 - Identificacdo dos compostos presentes nos ligantes asfalticos estudados

Férmula Tipo de composto organico Tempo de ret. (min)
n-Cy Hidrocarboneto de cadeia normal ou linear com 09 carbonos 424
n-Cig Hidrocarboneto de cadeia normal ou linear com 10 carbonos 5,75
IP-Cyo Isoparafinicos ligado a cadeia linear com 10 carbonos 6,20
Ar-Cqy Hidrocarboneto aromatico ligado a cadeia linear com 09 6,25

carbonos
Naft-C, Naftaleno ligado a cadeia linear com 10 carbonos 6,75; 6,80
Ar-Cqo Hidrocarboneto aromatico ligado a cadeia linear com 10 6,70; 8,25
carbonos
Ar Hidrocarbonetos aroméaticos 7,25
n-Ci1 Hidrocarbonetos de cadeia linear ou normal com 11 carbonos 7.3
Ar, 2 anéis-Cq1 Hidrocarbonetos aromaticos com dois anéis ligados a cadeia 7,75
linear com 11 carbonos
IP-C1» Isoparafinicos ligados a cadeia linear com 12 carbonos 8,15; 8,25
n-Cq, Hidrocarbonetos de cadeia linear ou normal com 12 carbonos 8,75
IP-Cy, Isoparafinas ligadas a cadeias lineares de 12 carbonos 9,0
OI-Cy, Olefinas com 12 carbonos 9,5
IP-Ci3 Isoparafinas com 13 carbonos 9,75; 9,80
n-Cis Hidrocarbonetos de cadeia normal ou linear com 13 carbonos 10,15
Ar, 2 anéis-Ci» Hidrocarbonetos aromaticos com 02 anéis ligados a cadeias 10,4; 10,6
lineares com 12 carbonos
OI-Cy3 Olefinas com 13 carbonos 11,0
IP-Ci3 Isoparafinicos com 13 carbonos 11,10
IP-Ci4 Isoparafinicos com 14 carbonos 11,25
N-Cua Hidrocarbonetos de cadeia linear ou normal com 14 carbonos 11,5

Continua
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Concluséo
Ar, 2anéis-Cq3 Hidrocarbonetos aromaticos com 02 anéis ligados a cadeias 12,00
lineares com 13 carbonos
IP-Cy5 Isoparafinicos com 15 carbonos 12,30
n-Cis Hidrocarbonetos de cadeia linear ou normal com 15 carbonos 12,75
N-Cig Hidrocarbonetos de cadeia linear ou normal com 16 carbonos 14,0
n-Cq; Hidrocarbonetos de cadeia linear ou normal com 17 carbonos 15,15

FONTE: NIST (2011)

4.2.3 Interpretacéo dos resultados das amostras estudadas

Para a discussdo dos resultados, analisou-se separadamente todos os

resultados obtidos pela andlise cromatografica, porém observou-se a existéncia de

grupos de amostras com resultados semelhantes. Considerando que todas as

amostras possuem as caracteristicas de emulsdo asfaltica, com excecdo do CM-30,

separou-se as amostras em quatro grupos, a saber:

a) Amostras com liberagdo rapida de volateis: sdo aquelas que apresentam

uma reducéo consideravel até meia hora de cura, mantendo-se estaveis logo

depois deste periodo. Fazem parte deste grupo as amostras A e F;

b) Amostras com liberagdo continua de voléateis: sdo aquelas em que ha uma

evaporacao consideravel apds meia hora de cura e continua a evaporacao de

forma significativa até 72 h de cura. Fazem parte deste grupo as amostras B e

C;

c) Amostras com perfil estavel de liberagdo de volateis: sdo aquelas em que

a evaporacao € minima até meia hora de cura, mantendo-se dentro do limite

de variagdo do método (17 % neste caso) até 72 h. Enquadram-se neste perfil

as amostras D e E;

d) Amostra com liberacdo lenta de voléateis: é aguela que mantém a mesma

porcentagem de volateis da primeira hora, apresentando evaporagao
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significativa ao término de 72 h de cura. Apresenta esta caracteristica a
amostra de CM-30.

Segue as discussdes dos resultados obtidos através da andlise

cromatogréfica para cada grupo em questao:

4.2.3.1 Amostras com liberagdo rapida de voléteis

O gréfico apresentado na Figura 35 mostra redugéo significativa do teor de
volateis da amostra “A” em meia hora de cura, mantendo este valor constante até 72
h de exposicdo atmosférica do material. O comportamento apresentado é
caracteristico ao de uma emuls&o asfaltica, o que corresponde a sua aplicabilidade
em campo. A amostra “F’ enquadra-se no mesmo perfil, apresentando perda

significativa de volateis ap6s meia hora de cura, mantendo-se constante até o
periodo de 72 h.
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FIGURA 35: Teor de volateis — Amostras A e F
FONTE: A autora (2011)

As Figuras 36 e 37 mostram o resultado obtido através da analise
cromatografica das amostras, atribuindo-se a reducédo das areas de integracdo a
perda de compostos volateis leves, verificando-se ao final de 72 h a redugdo do

tamanho e do numero de picos cromatograficos, que podem ser atribuidos aos
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compostos de maior peso molecular, que n&o séo volatilizados a esta temperatura.

O deslocamento da linha de base ocorre devido ao aumento da temperatura e os

picos que aparecem no tempo de 4 minutos, atribuidos aos aditivos presentes na

amostra.
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FONTE: A autora (2011)
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FONTE: A autora (2011)

Este comportamento € esperado para este tipo de ligante, uma vez que em
meia hora de aplicagdo do produto sobre a camada de imprimacdo, ja tenha

cessado a sua secagem, sendo possivel a liberacdo da pista para o trdfego de
veiculos.
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4.2.3.2 Amostras com liberagdo continua de voléateis

Os graficos apresentados na Figura 38 mostram a tendéncia de redugdo do
teor de volateis das amostras B e C em fungédo do tempo de cura. Observa-se que

esta reducdo é significativa a partir de meia hora de cura, acentuando-se ao longo
do tempo.
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FIGURA 38: Teor de volateis — Amostras B e C
FONTE: A autora (2011)

Os cromatogramas apresentados nas Figuras 39 e 40 mostram 0s picos
gromatogréficos obtidos durante a andlise para ambas as amostras. A redugdo da
area de integracdo para ambas, nos tempos de cura do material, € compativel a
analise dos resultados apresentadas pela Figura 38.
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FONTE: A autora (2011)

Este comportamento ndo é esperado para

estas amostras, as quais

possuem caracteristicas de emulsao asféltica. Neste caso, ndo existem informacgdes

detalhadas a respeito da composicdo quimica destes materiais, que possibilite

discutir mais os resultados.
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4.2.3.3 Amostras com perfil estavel de liberagcéo de volateis

Os gréaficos apresentados na Figura 41 apresentam o comportamento de
evaporacdo de compostos volateis das amostras D e E, as quais sdo classificadas
como emulsdes asfalticas.
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FIGURA 41: Teor de volateis — Amostras D e E
FONTE: A autora (2011)

Observa-se pelos graficos da Figura 41, que a liberagdo de compostos
volateis mantém-se estavel até 72 h, auséncia de evaporacdo. Porém, visualmente,
durante o experimento, percebeu-se que houve de fato a cura do material, no
entanto, a ndo liberagdo dos volateis pode ter ocorrido porque a estrutura polimérica
reticular do ligante aprisionou os compostos volateis, os quais evaporam facilmente
se submetidos a uma temperatura mais alta.

As Figuras 42 e 43 mostram que existe coeréncia entre os resultados
apresentados nos cromatogramas e nos graficos apresentados na Figura 41.
Observa-se, pelos cromatogramas, a presenca de maiores fracbes de
hidrocarbonetos parafinicos na amostra D e 0 aparecimento de um pico no tempo de

integracdo de 4 minutos, que pode ser atribuido a presenca de aditivos.
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4.2.3.4 Amostra com liberacdo lenta de volateis

A Figura 44 apresenta o comportamento da amostra do ligante asféaltico CM -
30 e é considerada como uma amostra de liberagdo lenta de volateis, pois, como se
pode observar pelo grafico de barras, nos primeiros 30 minutos, a reducéo da area
atribuida & evaporacdo de compostos volateis manteve-se estavel, apresentando
reducao significativa somente ap6s 72 h de cura do produto.
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FIGURA 44: Teor de volateis — Amostra de CM-30
FONTE: A autora (2011)

A Figura 45 refere-se ao cromatograma da amostra de ligante, CM-30, que
apresenta a diminuicdo da area de integragdo dos picos cromatogréficos, com
namero de carbonos superior a 12, em fun¢@o do tempo de evaporacdo. Os picos
relativos aos compostos leves desaparecem apds 12 minutos da corrida
cromatogréfica, permanecendo somente os hidrocarbonetos de cadeia mais longa e

peso molecular maior, condizente com o grafico de barras apresentado na Figura 44.
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FIGURA 45: Analise cromatogréafica da amostra CM30

FONTE: A autora (2011)

Pela interpretacdo do gréfico de barras e do cromatograma, conclui-se que o

comportamento apresentado pelo CM-30 é condizente com a especificacdo de uso

do produto, que determina um tempo de cura de 72 h para este tipo de ligante

asfaltico em funcdo da sua composicdo quimica.

A regido do cromatograma

correspondente ao tempo de retencéo de até 12 minutos é atribuida principalmente

a presenca de hidrocarbonetos leves tais como os que compdem 0 querosene, que

é o principal diluente do CM-30.
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4.3 Termogravimetria (TG)

O efeito da temperatura, do ar, da luz solar, da chuva e do tempo, propiciam
o envelhecimento do asfalto, o qual resulta no endurecimento da mistura asféltica.
Com o tempo, o enrijecimento afeta as caracteristicas da mistura asfaltica quanto a
flexibilidade, o que contribui para o aparecimento de trincas e a degradagédo do
mesmo. As andlises térmicas estdo diretamente relacionadas ao envelhecimento do
ligante asfaltico, que por sua vez é um fendbmeno que tem grande influéncia no
desempenho da mistura asfaltica. A exposi¢édo do ligante as altas temperaturas e as

intempéries propicia a perda de volateis e a sua oxidagdo (CAVALCANTI, 2010).

De modo geral, observou-se por meio da analise dos resultados obtidos pela
termogravimetria dos ligantes asfalticos misturados ao agregado, que todas as
amostras apresentam estagios de decomposicdo térmica semelhantes, devido a

composicao quimica comum entre 0S Mesmos.

A analise termogravimétrica (TG) das amostras estudadas explorou uma
faixa de temperatura de 0 a 800 °C, onde observa-se na primeira regido, até 100 °C,

uma perda de massa que pode ser atribuida principalmente a evaporacdo dos

compostos volateis a esta temperatura (Agua e hidrocarbonetos leves e médios).

Na faixa de temperatura de 100 a 400 °C, ocorrem as reagdes de pirélise, a
medida que a temperatura se eleva, aumentam as reacdes quimicas de
craqueamento, nas quais as ligacdes C-C, C-H e C-heteroatomo sdo quebradas
produzindo radicais livres e reativos, que podem continuar 0 seu proprio
craqueamento, ou contribuir para a separagcdo de materiais com baixa relagédo C-H
(KOK, 1995). Na regido de temperaturas até 400 °C, observam-se a perda de
massa, que pode ser atribuida as fracdes de maltenos e asfaltenos. A partir de 400
°C ocorre a perda de fracdes mais pesadas do asfalto, a perda relativa & 4gua de
cristalizacdo. A partir de 600 °C inicia-se a formacéo do coque e o residuo da reacéo
€ composto por material inorganico, que, neste caso é a silica proveniente do
agregado rochoso e sais minerais. As Figuras 46 a 52 apresentam as curvas
termogravimétricas obtidas e as Tabelas 20 a 26, apresentam o numero de estagios
de decomposicao térmica para as amostras nos tempos de cura especificados e as

porcentagens relativas a perda de massa em cada um destes estagios.
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FIGURA 46: Amostra A — Termogravimetria
FONTE: A autora (2011)

Tabela 20 - Decomposic¢do térmica da amostra A

Tempo Eventos Temperaturas Perdas de massa (%)
Oh 1 20 °C(Tonser) até 150 °C 10,5
2 150 °C até 600 °C 8,5
3 600 °C até 800 °C 1,0
Total: 20,0
Residuo 80,0
30 min. 1 20 °C(Tonser) até 150 °C 8,0
2 150 °C até 600 °C 11,0
3 600 °C até 800 °C 1,0
Total 20,0
Residuo 80,0
72h 1 20 °C(Tonser) até 150 °C 25
2 150 °C até 600 °C 11,5
3 600 °C até 800 °C 15
Total 15,5
Residuo 84,5

FONTE: A autora (2011)
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FIGURA 47: Amostra B — Termogravimetria

FONTE: A autora (2011)

Tabela 21 - Decomposicédo térmica da amostra B

Tempo N° de eventos térmicos Temperaturas Perdas de massa (%)
Oh 1 20 °C(Tonser) até 150 °C 11,0
2 150 °C até 600 °C 4,5
3 600 °C até 800 °C 1,0
Total 16,5
Residuo 83,5
30 min. 1 20 °C(Tonset) até 150 °C 9,0
2 150 °C até 600 °C 7,0
3 600 °C até 800 °C 1,0
Total 17,0
Residuo 83,0
72h 1 20 °C(Tonser) até 150 °C 5,0
2 150 °C até 600 °C 7,0
3 600 °C até 800 °C 0,5
Total 12,5
Residuo 87,5

FONTE: A autora (2011)
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FIGURA 48: Amostra C — Termogravimetria
FONTE: A autora (2011)

Tabela 22 - Decomposic¢éo térmica da amostra C

Tempo N° de eventos térmicos Temperaturas Perdas de massa (%)
Oh 1 20 °C(Tonser) até 150 °C 41
2 150 °C até 600 °C 10,7
3 600 °C até 800 °C 1,8
Total 16,6
Residuo 83,4
30 min. 1 20 °C(Tonser) até 150 °C 41
2 150 °C até 600 °C 6,6
3 600 °C até 800 °C 0,33
Total 11,0
89,0
72h 1 20 °C(Tonser) até 150 °C 4.0
2 150 °C até 600 °C 8,0
3 600 °C até 800 °C 0,5
Total 12,5
Residuo 87,5

FONTE: A autora (2011)
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FIGURA 49: Amostra D — Termogravimetria
FONTE: A autora (2011)

Tabela 23 - Decomposic¢éo térmica da amostra D

Tempo N° de eventos térmicos Temperaturas Perda de massa (%)
1 20 °C (Tonser) até 150 °C 7,0
Oh 2 150 °C até 600 °C 16,0
3 600 °C até 800 °C 2,0
Total 25,0
Residuo 75,0
1 20 °C (Tonser) até 150 °C 9,15
30 min. 2 150 °C até 600 °C 38,0
3 600 °C até 800 °C 6,0
Total 53,15
Residuo 46,85
72h 1 20 °C(Tonser) até 150 °C 2,0
2 150 °C até 600 °C 56,0
3 600 °C até 800 °C 4,5
Total 62,5
Residuo 37,5

FONTE: A autora (2011)
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FIGURA 50: Amostra E — Termogravimetria
FONTE: A autora (2011)

Tabela 24 - Decomposicédo térmica da amostra E

Tempo N° de eventos térmicos Temperaturas Perdas de massa (%)
Oh 1 20 °C(Tonset) até 150 °C 10,5
2 150 °C até 600 °C 17,1
3 600 °C até 800 °C 1,45
Total 29,1
Residuo 70,9
30 min. 1 20 °C(Tonser) até 150 °C 6,2
2 150 °C até 600 °C 18,7
3 600 °C até 800 °C 3,6
Total 28,5
Residuo 71,5
72h 1 20 °C(Tonser) até 150 °C 5,2
2 150 °C até 600 °C 12,5
3 600 °C até 800 °C 2,79
Total 20,5
Residuo 79,5

FONTE: A autora (2011)
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FIGURA 51: Amostra F — Termogravimetria
FONTE: A autora (2011)

Tabela 25 - Decomposic¢éo térmica da amostra F

Tempo N° de eventos térmicos Temperaturas Perdas de massa (%)
Oh 1 20 °C(Tonser) até 150 °C 12,5
2 150 °C até 600 °C 22,9
3 600 °C até 800 °C 4,4
Total 39,8
Residuo 60,2
30 min. 1 20 °C(Tonser) até 150 °C 7.2
2 150 °C até 600 °C 22,3
3 600 °C até 800 °C 50
Total 34,5
Residuo 65,5
72h 1 20 °C(Tonset) até 150 °C 4,9
2 150 °C até 600 °C 21,8
3 600 °C até 800 °C 4,0
Total 30,7
Residuo 69,3

FONTE: A autora (2011)
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FIGURA 52: Amostra CM30 — Termogravimetria
FONTE: A autora (2011)

Tabela 26 - Decomposicédo térmica da amostra CM-30

Tempo N° de eventos térmicos Temperaturas Perdas de massa (%)
Oh 1 20 °C(Tonser) até 150 °C 10,4
2 150 °C até 600 °C 6,5
3 600 °C até 800 °C 1,0
Total 17,9
Residuo 82,1
30 min. 1 20 °C(Tonser) até 150 °C 8,6
2 150 °C até 600 °C 9,0
3 600 °C até 800 °C 15
Total 19,1
Residuo 80,9
72h 1 20 °C(Tonset) até 150 °C 5,2
2 150 °C até 600 °C 6,8
3 600 °C até 800 °C 1,0
Total 13,0
Residuo 87,0

FONTE: A autora (2011)
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Ao analisar os gréficos, pode-se observar que todas as amostras nos
tempos de cura de 0 h e 30 minutos, apresentam perda inicial de massa préximo ou
igual a 10 %, nas temperaturas de até 100 °C. As amostras referentes ao tempo de
cura de 72 h apresentam uma perda de massa minima nesta faixa de temperatura,
que confirma a perda dos compostos volateis pelo processo natural de cura do

ligante asfaltico.

Nesta perspectiva, ao final da decomposi¢cdo térmica, as massas de
residuos remanescentes da mesma amostra nos diferentes tempos de cura sdo
parecidas, como € o caso da amostra “C”, que apresenta toda a matéria organica
decomposta de maneira semelhante nos trés tempos de cura. Este comportamento
pode ser atribuido & uniformidade da amostra e a interacdo perfeita entre o
agregado e o ligante asfaltico, o qual proporcionou uma amostragem mais eficiente,
sendo esta que apresentou menor massa de compostos volatilizados até 150 °C, o

que comprova a sua indicacdo para o uso como alternativa ecolégica.

No entanto, sendo uma amostra heterogénea, composta de duas fases
distintas, as diferencas nas quantidades de residuos sdo aceitaveis, desde que néo
sejam muito grandes, como é o caso da amostra D, cuja inversdo das curvas
calorimétricas referentes aos tempos de cura de 30 minutos e de 0 hora néo é real,
pois se deve ao fato de apresentar maior quantidade de matéria inorganica devido a
falhas no processo de amostragem. As diferencas consideraveis entre as massas de
residuos ocorreram devido a presenga de sdlidos inorganicos, ndo volatilizados na

temperatura de ensaio.

As demais amostras apresentam uma tendéncia de decomposicdo de
maneira semelhante para as amostras nos tempos de cura de 0 h e trinta minutos, o
que determina que a acdo do tempo e a exposicao prolongada do ligante asfaltico

ocasionam a perda quase completa dos compostos volateis.

Os dados apresentados nas tabelas referentes as perdas de massa nos
estagios de decomposi¢do térmica das amostras podem ser comparados, porém
com algumas aproximagdes, as perdas de compostos volateis quantificadas pelos

ensaios cromatograficos.
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4.4 Espectrometria naregido do Infravermelho (FTIR)

Com o objetivo de investigar os grupos funcionais presentes nas amostras
de ligantes asfalticos, foram realizadas andlises de espectroscopia na regido do

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

Analisando os resultados obtidos pelos espectros de FTIR dos ligantes
asfalticos, pdde-se observar que houve semelhangas entre as amostras, fato que
ocorre devido & presenca de grupos funcionais, em comum, entre 0s mesmos. A
Figura 53 apresenta os espectros obtidos das amostras A e F e a Figura 54, por sua

vez, apresenta os espectros obtidos pelas amostras B, C, D e E.

O espectro obtido por meio da andlise do CM-30 é apresentado na Figura 55
e mostra um perfil diferente das demais amostras, porém os grupos funcionais

principais sdo 0s mesmos.

4.4.1 Espectros de FTIR das amostras AaF

Os espectros de FTIR das amostras A e F (Fig.53) e das amostras B, C, D e
E (Fig.54), s@o apresentados separadamente devido as diferencas entre os
espectros, porém as principais bandas de absorcdo sdo as mesmas para todas as

amostras.

Sabe-se que cada substancia tem uma receptividade diferente ao espectro
de infravermelho dependendo dos grupos funcionais presentes na molécula. No
entanto, a espectroscopia de infravermelho n&o possibilita a quantificacdo de
compostos, mas somente a andlise qualitativa dos grupos funcionais presentes nas
amostras. Ao analisar os espectros obtidos pelas andlises dos ligantes asfalticos

pode-se dizer que:

a) os grupos funcionais sdo os mesmos presentes em todas as amostras de

emulsdes asfélticas, como pode ser observado nas Figuras 57 e 58;
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b) as vibragées (3) que ocorrem na regido espectral préxima de 1600 cm™ nas
amostras A até F, sdo caracteristicas de estiramento das liga¢des presentes
no anel aromético;

c) a frequéncia das ligagdes C=C € menor que as ligacdes C=0.

0,5

—— AmostraA -
1|=—— AmostraF ﬁ\ A A/\/ \\
\ \
\/ ‘ | |

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda(cm™)

FIGURA 53: Espectros de FTIR das amostras dos ligantes A e F
FONTE: A autora (2011)

A regido espectral circulada e identificada (1), também presente nos
espectros mostrados na Figura 54, é caracterizada pela presencga do grupo funcional
OH, néo sendo atribuida as fungbes alcool ou fenol, por exemplo, e sim a presenca
de agua livre nas amostras das emulsfes, apesar destes grupos terem a mesma
regido de absor¢cdo no espectro de infravermelho. Esta banda de absor¢éo é

inexistente no espectro da amostra do CM-30, como sera discutido adiante.

O aparecimento de uma banda de absorcéo (2) na regido de 1750 cm™ ,
também presente no espectro da amostra de ligante CM-30 (Fig.55) pode ser
atribuida a vibragdo de estiramento de uma ligacdo do tipo C=0 caracteristico da
formacdo de um grupo carbonilico, decorrente da oxidacéo do ligante asfaltico ou
da presenca de material oxidado. Este fato demonstra a similaridade quimica entre

as duas amostras.
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FIGURA 54: Espectros de FTIR das amostras dos ligantes B, C, D e E
FONTE: A autora (2011)

A regido espectral compreendida entre 1750 a 1250 cm™ circulada e
identificada (4) apresenta varias bandas de absor¢éo e é reconhecida como a éarea
de impresséo digital da amostra, e é caracterizada por vibracdes de estiramentos e
torcdes de ligacdes entre ligagbes do tipo C-C e C=C caracteristicas de
hidrocarbonetos saturados e aromaticos comuns nas estruturas dos asfaltenos e
resinas presentes no asfalto. As atribuicdes as bandas de absor¢cédo obtidas pela
andlise dos ligantes asfélticos A até F estdo descritas na Tabela 26.
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Tabela 26 - Atribuicdes das bandas de FTIR para as amostras A até F.

Bandas

Atribuicdes

3519 a 3246 cm™

2981 a 2920 cm™

2895 a 2850 cm™

2729 cm*

2655 a 1750 cm™

1743 a 1643 cm™

1461 a 1454 cm™

1450 cm™

1377 a 1375 cm™

1168 cm™

869 a 812 cm™

746 a 721 cm™

Vibracgdo de estiramento das liga¢des do grupo O-H (v O-H) provenientes da
presenca de grupo OH de agua livre presente nas amostras com caracteristicas
de emuls6es asfalticas, onde o solvente principal é agua.

Estiramento das ligacGes C-H Sp” (v C-H Sp?) proveniente de ligacdes entre
hidrocarbonetos insaturados.

Estiramento simétrico das ligacfes C-H do grupo metila (v CHs) proveniente de
hidrocarbonetos saturados e radicais metila.

Deformacéo axial da ligacao C-H, que pode ser atribuida a deformacgdes no eixo
da molécula decorrente da formacgéo de isdbmeros.

Estiramento simétrico das ligag6es C-H dos grupos CH, e CHs (vs CH,, CHs)

Estiramento das ligagdes C=0 dos grupos carbonila, carboxila, éster, e cetona. (v
C=0) que pode ser atribuido principalmente a presenca de material oxidado ou da
formacédo de um grupo carbonilico decorrente da oxidacao do ligante.

Torcdo assimétrica das ligacdes C-H dos grupos CH,.CH; presentes em cadeias
alifaticas (0,5 CH,, CHs)

Dobramento no plano (8s CH,), vibragdes no anel aromético

Estiramento das ligagdes O-S-O dos grupos SO, (v SO,) decorrente das ligaces
por pontes de enxofre presentes nos asfaltenos.

Dobramento fora do plano ou tor¢éo das ligagdes C-H (1 CH,)

Vibragdes de ligacdes C-H de estruturas arométicas (y C-H) provenientes das
estruturas aromaticas presentes nas moléculas de asfaltenos, resinas e grupos
aromaticos do asfalto.

Padréo de substituicdo orto, meta e para no anel aromatico

FONTE: Adaptado de Silverstein (1974)
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4.4.2 Espectros de FTIR da amostra de CM30
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FIGURA 55: Espectro de FTIR da amostra de CM30
FONTE: A autora (2011)

Ao analisar o espectro de absorgédo de infravermelho da amostra de ligante
asfaltico CM-30 (Fig.55), observa-se a presenca de inUmeros overtones, analogos
multiplos da frequéncia de absor¢édo fundamental, sendo a energia necesséria para
o primeiro overtone de duas vezes a frequéncia fundamental, assumindo dois niveis
de energia (STUART, 2004).

Observa-se a auséncia dos espectros de absor¢céo caracteristicos do grupo
OH, atribuidos a presenca de &gua, pelo fato desta amostra ndo apresentar agua em
sua composicdo. Porém, a presenca de grupos aromaticos e hidrocarbonetos
saturados € evidente, dado o aparecimento das bandas espectrais nas regifes entre
2750 a 3000 cm™ e a regido de impresséo digital do espectro apresenta picos bem

acentuados nas regides de 1400 e 1500 cm™.

As atribuicdes dos espectros de FTIR da amostra de CM-30 apresentados

pela Figura 55 sédo apresentados na Tabela 27.



Tabela 27 - Atribuicdes das bandas de FTIR para a amostra CM-30
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Bandas Atribuicdes

3303 cm™ Estiramento da ligagbes C-H dos grupos aromaticos presentes na estrutura
do ligante asfaltico.

2910 cm™ Estiramento das ligacdes C-H Sp? (v C-H Sp?) proveniente de grupos
aromaticos ou hidrocarbonetos insaturados presentes nas estruturas dos
asfaltenos, resinas e aromaticos.

2727 cm™ Deformagéo axial da ligacao C-H que pode indicar a presenca de isbmeros
de posicao.

2667 cm™ Estiramento simétrico das ligagfes C-H dos grupos CH, e CHs (vs CH,, CHs)
presentes em hidrocarbonetos saturados.

1604 cm™ Vibrag@es das ligagfes C=C de anéis aromaticos presentes nas moléculas de
asfaltenos resinas e arométicos do asfalto.

1456 cm™ Torcao assimétrica das ligacdes C-H dos grupos CH,.CH; presentes em
cadeias alifaticas (0,5 CH,, CHs)

1344 cm™ Estiramento das ligacdes O-S-O dos grupos SO, (v SO,) proveniente das
ligacdes denominadas pontes de enxofre presentes na estrutura dos
asfaltenos.

869 cm™ Vibracdes de ligagbes C-H de estruturas arométicas (y C-H)

810 cm™ Vibracdes de ligagbes C-H de estruturas arométicas (y C-H)

723 cm™ Padrao de substituicdo orto, meta e para

FONTE: Adaptado de Silverstein (1974)
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5 CONCLUSAO

Dentro dos novos conceitos da engenharia, onde se busca criar condigdes
mais harmonicas entre esta e o meio ambiente, procurou-se neste estudo contribuir
para a elaboracdo de uma metodologia com vistas a aplicacdo de materiais menos
poluentes na engenharia rodoviéria, pretendendo-se, assim propor a substituicao
dos agentes poluidores da pavimentacdo e contribuir para a construgdo do
pensamento de desenvolvimento sustentavel. Neste estudo conseguiu-se
estabelecer uma relagcéo entre o tempo de cura dos ligantes asfélticos utilizados no
servico de imprimagdo asfaltica com a porcentagem de compostos organicos
volateis liberados utilizando a cromatografia, que é um método eficiente para esta
determinag@o. Os resultados obtidos pela perda de massa através da analise
termogravimétrica podem ser associados aos compostos orgéanicos volatilizados,
quantificados pela cromatografia. Os grupos funcionais detectados pela analise de
FTIR sdo compativeis com a composicdo quimica esperada de todos os ligantes
asfalticos. As amostras A, B e C podem aliar os requisitos técnicos para imprimacao
aos requisitos para a reducdo de emissdes ambientais para futuros trabalhos em
imprimacdo, desde que sejam adicionados melhoradores de cura em suas
composicdes, podendo vir a substituir o CM-30. A sistematica adotada para a
amostragem dos ligantes nos tempos de cura estabelecidos apresentou eficiéncia
razoavel, dada a complexidade das amostras, mas pode ser aprimorada a fim de se

obter melhores resultados em estudos futuros.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir do estudo realizado, surgiram aspectos relevantes que podem ser

explorados em trabalhos futuros, tais como:

a)

b)

d)

f)

)

a execucdo do método de fracionamento SARA, com base na norma

ASTM 4124 para todas os ligantes que fizeram parte deste estudo.

propor um estudo do envelhecimento dos ligantes em estufa RTFOT e

posterior analise quimica dos mesmos.

propor o estudo do comportamento fisico e mecénico dos ligantes

asfalticos estudados em situacdes reais de uso.

propor aditivos modificadores nos ligantes que conduzam a um
processo de degradacdo com o nivel de poluentes reduzido, sendo

assim, ambientalmente correto.

propor ensaios adequados para a caracterizagao e a quantificagdo dos

contaminantes emitidos pelo asfalto.

propor um estudo efetivo da contribuicdo dos ligantes asfélticos para a

emissdo de compostos volateis na atmosfera.

Investigar a necessidade do monitoramento ambiental, como medida
preventiva para os profissionais do setor a contaminagdes devido a

exposi¢cao prolongada aos gases toxicos do asfalto.
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ANEXOS

ANEXO 01

Especificacdo Brasileira de Cimento Asféltico de Petroleo-CAP

CAP LIMITES METODO
CARACTERISTICAS  UNIDADE CAP 30-45 CAP 50-70 CAP85-100 CAP150-200 ABNT ASTM
0,1 mm 30-45 50-70 85-100 150-200 NBR6576 D5

Penetracéo

(100 g, 555,25 °C)

P. de Amolecimento °C 52 46 43 37 NBR6560 D 36

Viscosidade Saybolt-Furol

135°C S 192 141 110 80 NBR14950 E 102
150 °C S 90 50 43 36 NBR14950 E 102
177 °C S 40-150 30-150 15-60 15-60 NBR14950 E 102

Viscosidade Brookfield

135 °C, mim SP 21, Cp 374 274 214 155 NBR15184 D4402
20 rpm, min.

150 °C, min. Cp 203 112 97 81 NBR15184 D4402
177 °C, SP21 Cp 76-285 57-285 28-114 28-114 NBR15184 D4402

ind. De S. térmica

(-1,5) a (+0,7)  (-1,5) a(+0,7) (-1,5) a (+0,7) (-1,5) a (+0,7) - -
P. de Fulgor,min. °C 235 235 235 235 NBR11341 D92

Sol. em %massa 99,5 99,5 99,5 99,5 NBR14855 D2042
tricloroetileno, min.

Duct. A 25 °C, min. cm 60 60 100 100 NBR6293 D113

Efeito do calor e do ar a 163 °C por 85 minutos

Var.em massa, %massa 0,5 0,5 0,5 0,5 D2872
max.

Ductilidade a 25 °C, cm 10 20 50 50 NBR6293 D113
min.

Aumento do p.de °C 8 8 8 8 NBR6560 D36

amolec. Max.

Penetr.ret. min (*) % 60 55 55 50 NBR6576 D5

FONTE: ANP (2005)
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ANEXO 02

Especificacao brasileira para asfalto diluido tipo cura rapida

METODO TIPOS DE CR
CARACTERISTICAS ABNT ASTM CR-70 CR-250
No asfalto diluido
Viscos.Cinematica, cSt, NBR14756 D2170 70-140 250-200
60 °C
Visc.Saybolt-Furol,s NBR14950 D88
50 °C NBR14950 D88 60-120 -
60 °C NBR14950 D88 - 125-250
Ponto de Fulgor NBR5765 D3143 - 27
(V.A.tag) °C, min.
Dest.até 360 °C, % NBR14856 D402
vol.total destilado,min.
190 °C NBR14856 D402 10 -
225°C NBR14856 D402 50 35
260 °C NBR14856 D402 70 60
316 °C NBR14856 D402 85 80
Res.360 °C, % vol,min - - 55 65
Agua, % vol,méax. NBR14236 D95 0,2 0,2
No residuo da destilacdo
Viscos.60 °C,P NBR5847 D2171 600-2400 600-2400
Betume, %massa min’ NBR14855 D2042 99,0 99,0
Ductilidade, 25 °C, cm, NBR6293 D113 100 100

min™

'Se a ductilidade obtida a 25 °C for menor do que 100 cm, o asfalto diluido estara especificado se a
ductilidade a 15,5 °C for maior que 100 cm; 2 Ensaio realizado no residuo da destilacao.
FONTE: ANP (2005)



ANEXO 03

Especificacao brasileira para asfalto diluido tipo cura média

METODO TIPOS DE CM
CARACTERISTICAS ABNT ASTM CM-30 CM-70
No asfalto diluido
Viscos.Cinematica, NBR14756 D2170 30-70 70-140
cSt, 60 °C
Visc.Saybolt- NBR14950 D88
Furol,s
50 °C NBR14950 D88 75-150 -
60 °C NBR14950 D88 - 70-120
Ponto de Fulgor NBR5765 D3143 38 38
(V.A.tag) °C, min.
Dest.até 360 °C, % NBR14856 D402
vol.total
destilado,min.
225°C NBR14856 D402 25 20
260 °C NBR14856 D402 40-70 20-60
316 °C NBR14856 D402 75-93 65-90
Res.360 °C, % - - 50 55
vol,min
Agua, % vol,méx. NBR14236 D95 0,2 0,2
No residuo da destilagdo
Viscos.60 °C,P NBR5847 D2171 300-1200 300-1200
Betume, % massa NBR14855 D2042 99,0 99,0
min?
Ductilidade, 25 °C, NBR6293 D113 100 100
cm, min™

!Se a ductilidade obtida a 25 °C for menor do que 100 cm, o asfalto diluido estara especificado
se a ductilidade a 15,5 °C for maior que 100 cm; 2 Ensaio realizado no residuo da destilacéo.
FONTE: ANP (2007).
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ANEXO 04

Especificacdo Brasileira de Emuls6es Asfalticas Catidnicas

CARACTERISTICAS ABNT ASTM RR-1C RR-2C RM-1C RM-2C RL-1C
Ensaios sobre a emulséao
Viscosidade Saybolt- NBR14491 D88 20-90 100-400 20-200 100-400 Max.70
Furol,s, 50 °C
Sedimentacédo, % em NBR6570 D244 5 5 5 5 5
massa max.
Peneiracéo, 0,84 mm, NBR14393 D244 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
% massa max.
Resisténcia & agua, % min. de cobertura.
Agregado seco NBR6300 D244 80 80 60 60 60
Agregado umido NBR6300 D244 80 80 80 80 80
Mistura com cimento, NBR6297 D244 - - - - 2
% max
Mistura com filler NBR6302 D244 - - - - 1,2-2,0
silicico
Carga de particula NBR6567 D244 positiva positiva positiva positiva Positiva
pH méaximo NBR6299 D244 - - - - 6,5
Destilacao
Solvente destilado, % NBR6568 D244 0-3 0-3 0-12 3-13 Nula
em volume
Residuo, % em massa NBR6568 D244 62 67 62 65 60
min.
Desemulsibilidade
% em massa min. NBR6568 D244 50 50 - - -
% em massa max. NBR6568 D244 - - 50 50 -
Ensaio sobre o solvente destilado
Destilagéo, 95 % NBR9619 - - - 360 360 -
evaporados, max.
Ensaio sobre o residuo
Penetragéo, 25 °C, 100 NBR6576 D5 50-250 50-250 50-250 50-250 50-250
g,5s,0,1mm
Teor de betume % em NBR14855 D2042 97 97 97 97 97
massa min.
Duct. 25 °C, cm, min. NBR6293 D113 40 40 40 40 40

Fonte: CNP (1988)



ANEXO 05

Especificacdo de emulsdes asfalticas para lama asfaltica
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CARACTERISTICAS ABNT ASTM ANIONICA CATIONICA ESPECIAL

LA-1 LA-2 LA-1C LA-2C LA-E

Ensaios sobre a emulséao

Viscosidade Saybolt- NBR14491 D88 100 100 100 100 100

Furol,s, 50 °C

Sedimentacéo 5 dias NBR6570 D244 5 5 5 5 5

por diferenca, % max.

Peneiracéo, 0,84 mm, NBR14393 D244 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

% max retida.

Mistura com cimento, NBR6297 D244 2 - 2 - 2

% max

Mistura com  filler ~NBR6302 D244 1,2-2,0 1,2-2,0 1,2-2,0 1,2-2,0 1,2-2,0

silicico % max.

Carga de particula NBR6302 D244 negativa  negativa positiva positiva -

Destilacao

Solvente destilado, % NBR6570 D244 0 0 0 0 0

vol. sobre total da

emulséo

Residuo, % em massa NBR6570 D244 58 58 58 58 58

min.

Ensaio sobre o residuo

Penetragéo, 25 °C, 100 NBR6576 D5 50-150 50-150 50-150 50-150 50-150

g,5s,0,1mm

Teor de betume % em NBR14855 D2042 97 97 97 97 97

massa min.

Ductilidade a 25 °C, NBR6293 D113 40 40 40 40 40

cm, min.

FONTE: CNP, resolugédo 17/73.



