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ESTUDO DO ENVELHECIMENTO DE LIGANTES
ASFALTICOS MODIFICADOS COM POLIMEROS

Leticia S. da Silva'?", Madalena de C. Forte'", Francoise Durrieu’, Philippe Bartolomeo®

'Laboratério de Materiais Poliméricos, Depto de Materiais, Escola de Engenharia da UFRGS, Av. Osvaldo Aranha
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Aging Study of Polymers Modified Asphalts

The aim of this study is to investigate polymer modified bitumen oxidative aging by means of thermal analysis and
FTIR spectroscopy. DSC experiments have been carried out under isothermal conditions and oxygen flow. The effects
of the nature of the polymer on the aging process have been observed and compared to the pure reference bitumen. A
different behavior is observed when using either SBS or EVA as a polymer additive. In a different way, a UV aging
process has been investigated. FTIR tests have showed that the chemical mechanism is quite different from the thermal

aging process.

Introducio

O processo de degradacdo do ligante asfaltico, também
chamado de envelhecimento, provoca deterioragdo das
estradas e ¢é consequéncia das mudangas de
comportamento reologico e de composicdo quimica do
ligante asfaltico.

Conforme o mecanismo envolvido, o envelhecimento
do ligante asfaltico pode ser fisico ou quimico. O
envelhecimento fisico é provocado pela reordenagio de
moléculas e cristalizagdo de parafinas presentes na
fracdo saturada do ligante (historia térmica) e, pela
migracdo de componentes oleosos do ligante para o
agregado pétreo durante a usinagem. Este ¢ traduzido
por um aumento na viscosidade do ligante sem
modificar sua composigdo quimica [I]. O
envelhecimento quimico, mais complexo, ¢ resultado
das reacdes de oxidacdo, ciclizacdo e aromatizacdo das
fracdes quimicas asfélticas. Neste caso também ocorre
aumento da viscosidade do ligante, porém devido a
formagdo de compostos de alto peso molecular. Em
termos de grupamentos funcionais, com o0
envelhecimento quimico sdo formados grupamentos
carbonilas e sulfoxidos, visualizados facilmente por
Espectroscopia do Infravermelho (FTIR) [2, 3].

Em geral, os ligantes asfalticos possuem duas etapas de
envelhecimento: durante a usinagem e in sifu. Nas
condi¢des de usinagem (160-170°C/O,) ocorre um
rapido envelhecimento do ligante, devido as reagdes de
oxidagdo a altas temperaturas. O envelhecimento in
situ ¢ mais lento e depende de varios fatores, como o
tipo de ligante asfaltico utilizado, da porosidade do
pavimento, da temperatura a que este esta submetido,
da radiagdo ultravioleta do sol e da natureza dos
agregados pétreos utilizados. O mecanismo de

oxidagdo neste caso ¢ radicalar e catalisado por metais
de transigdo presentes no asfalto [3,4].

Os ligantes asfalticos modificados com polimeros
consistem em um novo material com propriedades
mecanicas e resisténcia ao envelhecimento superior ao
ligante  convencional. = Dentre os  polimeros
modificadores mais utilizados estdo os elastomeros
termoplasticos, como o SBS linear ¢ o radial, o SEBS e
também o SBR, EVA, PE e PP.

Este trabalho tem por objetivo monitorar e avaliar o
envelhecimento de ligantes asfalticos modificados com
polimeros (PMB’s), tais como SBS linear e EVA. Para
tanto, ligantes puros e PMB’s foram envelhecidos em
estufa e em uma camara de radiacdo UV. A avaliagdo
do comportamento térmico e estrutura quimica dos
ligantes foi feita através de Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC) e FTIR.

Experimental

Materiais

- Ligante asfaltico classificado quanto a viscosidade
como CAP-20, segundo regulamento técnico do
Instituto Brasileiro de Petréleo (IBP) 01/92-REV-
02-DNC, fabricante PETROBRAS/REFAP.

- Misturas de asfalto, classificado quanto a
penetracdo como 70/100 conforme a norma
européia NF EN 12591, e polimero EVA e SBS na
concentragdo de 6% de polimero. Os polimeros
modificadores utilizados foram EVA com 24% de
acetato de vinila e SBS linear da Shell com 31%
de estireno (Kraton TR 1101).

- Ligante asfaltico classificado quanto a penetragdo
como 35/50, conforme a norma européia NF EN
12591.

Meétodos
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- Envelhecimento em camara UV: pastilhas de Csl
contendo uma fina camada de ligante asfaltico
puro foram envelhecidas em uma cdmara UV, a
60°C, durante diferentes tempos de exposicao.

- Envelhecimento em estufa: capsulas de DSC
contendo aproximadamente 25mg de ligante
asfaltico puro ¢ PMB’s foram envelhecidas em
estufa com circulagdo de ar, a 130, 150 e 170°C,
durante diferentes tempos de exposi¢do. O mesmo
procedimento, a temperatura de 60 ¢ 170°C, foi
realizado com pastilhas de Csl contendo uma fina
camada de ligante asfaltico, utilizadas para o
FTIR.

- FTIR: as analises foram realizadas em um
equipamento da marca Nicolet modelo Impact
410.

- DSC: as analises foram realizadas em um
equipamento da marca Netzsh modelo 200
conforme o seguinte programa de temperatura:
aquecimento a 10°C/min até 250°C sob Ny,
isoterma a 250°C / 10 min sob N, e finalmente
isoterma a 250°C / 4 horas sob O,.

Resultados e Discussio

Os ligantes puro e modificados, envelhecidos em estufa
com circulagdo de ar a 130, 150 e 170°C, foram
analisados através de DSC. Através das isotermas,
apresentadas na Fig. 1a, pode-se observar que a adigdo
de polimero, devido as condi¢des de mistura, provoca
oxidacdo do material, e que a cinética de oxidagdo para
os ligantes modificados ¢ diferente conforme o
polimero adicionado. Observa-se ainda, na Fig. 1b, que
apos 24h em estufa a 170°C, o ligante asfaltico
modificado com EVA ¢é menos oxidado (reducdo de
5% da area do pico) que aquele modificado com SBS
(redugdo de 20% da area do pico). O ligante puro
apresenta a maior oxidag@o, com 30% de reducdo da
area do pico. O fato do ligante modificado com SBS
oxidar-se mais que aquele modificado com EVA pode
estar relacionado com a presenga de duplas ligagdes no
SBS, o que torna este polimero susceptivel a oxidagao.
O mesmo comportamento foi verificado a 130 e 150°C.

5 a) referéncia 5 b) tratamento térmico 24 h/170°C

— Ligante puro
—— Lig + 6%SBS
—— Lig + 6%EVA

— Ligante puro Y

__Lig+ 6%SBS s
g

—— Lig + 6%EVA

Figura 1 — Termogramas de DSC do ligante puro e modificado com
SBS e EVA sem envelhecimento (a) e apos 24 horas a 170°C (b).

Os espectros de FTIR do ligante puro envelhecido a
170°C, apresentados na Figura 2, mostram a evolugdo
da banda referente a carbonila (C=0) em 1700 cm™ e
do grupamento sulfoxido (S=0) em 1032 cm™, com o
tempo de exposi¢do. O monitoramento da banda de
sulfoxido ¢ prejudicada pela formacdo de uma banda
larga em aproximadamente 1250 cm™, provavelmente

referente a ligagdo C-O de éster formado na oxidacao.
O ligante puro também foi envelhecido em estufa a
60°C, com e sem radiacdo UV, a fim de se comparar o
processo de oxidagdao via UV e via calor. Observa-se
na Figura 3 que, com a radiacdo UV, os produtos de
oxidagdo sdo formados mais rapidamente que no
processo apenas térmico. Com a incidéncia de raios
UV o mecanismo de oxidagdo radicalar também esta
envolvido.
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Figura 2 — Espectros de FTIR do ligante puro envelhecido em estufa
a 170°C durante 0, 1, 16, 32, 65 e 82 horas.
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Figura 3 — Espectros de FTIR do ligante puro envelhecido em estufa
a 60°C e a 60°C com incidéncia de radiagdo UV.

Conclusoes

Conclui-se, com os resultados obtidos até o momento,
que a técnica de DSC ¢ apropriada para avaliar o
envelhecimento de ligantes asfalticos e o efeito do
polimero adicionado a este. Segundo estes resultados,
pode-se concluir que o ligante asfaltico modificado
com EVA ¢ mais resistente ao envelhecimento térmico
que aquele modificado com SBS. Através da técnica de
FTIR pode-se monitorar as espécies formadas na
oxidagdo e assim relacionar com o processo envolvido,
UV e/ou calor.

Agradecimentos

Os autores agradecem a REFAP (Brasil), a Shell
Chemical e a TotalFinaEIf (Franga) pelo fornecimento
de amostras, ¢ a CAPES e CNPq pelo auxilio
financeiro.

Referéncias Bibliograficas

1. D. Whiteoak Shell Bitumen Handbook 1990.

2. F. Farcas, Tese de Doutorado, Université Paris VI, 1996.

3. J. Lamontagne, Tese de Doutorado, Université d’Aix-
Marseille 111, 2002.

4. J. C.Petersen et al Preprints of the American Chemical
Society 1983, 898.

Anais do 7° Congresso Brasileiro de Polimeros 593





