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RESUMO

A criacdo das estradas que permitiram a sociedade grandes deslocamentos e trocas
comerciais entre cidades, entretanto, com o desenvolvimento exacerbado da populacéo e
das cidades essas estruturas vém se deteriorando cada vez mais rapido. O resultado deste
cenario é o surgimento de diversas patologias, isto €, deformacdes e trincas associados a
diferentes fatores, sendo as principais condi¢des climaticas e carregamento imposto. Com
intuito de reduzir tais transtornos nos pavimentos rodoviarios, tem sido cada vez mais
comum, utilizar polimeros em unido com os ligantes asfalticos. Este conjunto conduz para
um melhor desempenho da estrutura, os quais sdo: aumento de resisténcia a tracao, em
altas temperaturas, e a fadiga, em baixas temperaturas, e um aumento de elasticidade, em
altas temperaturas, e flexibilidade, em baixa temperaturas. Dessa forma neste artigo pode-
se mostrar como a microestrutura do SBS (Estireno-butadieno-estireno) influéncia no
melhor desempenho citado. Para isto foram observadas as propriedades reoldgicas do
material composito estudadas por Zhao et al. (2016) e a composi¢ao quimica do asfalto e
do SBS. Por fim, estabeleceu-se que a relacao principal € a unido entre a rede de solventes
do asfalto com as moléculas de poliestireno (PS) e de polibutadieno (PB), vindos do SBS.
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ANALYSIS OF THE INFLUENCE OF SBS’s MICROSTRUCTURE ON THE
MECHANICAL PERFORMANCE OF ASPHALT

ABSTRACT

The creation of roads allowed a large displacement and trade between cities. However,
with the increase in population and rapid expansion of the cities, these structures have
been deteriorating rapidly. The result of this scenario is the appearance of various distress
such as deformations and cracks associated with different factors, the main ones being
climatic conditions and imposed loading. In order to overcome these distresses in road
pavements, it has been increasingly common to incorporate polymers with asphalt
binders. This incorporation leads to a better performance of the structure, such as
increased tensile strength and elasticity at higher temperatures and increased fatigue
resistance and flexibility at lower temperatures. Thus, this article elaborates on how the
microstructure of SBS (Styrene-butadiene-styrene) copolymers influences the
performance of asphalt binders. For this, a critical study of the rheological properties and
the chemical composition of asphalt and SBS studied by Zhao et al. (2016) was done.
Based on that, it was established that the main relationship is the union between the
solvent network of the asphalt with the polystyrene (PS) and polybutadiene (PB)
molecules of the SBS.

Keywords: Asphaltic binders; SBS; composite materials; microstructure.
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1. INTRODUCAO

Os materiais compdsitos surgiram com propdsito de unir materiais com
propriedades e comportamentos individuais, incorporando assim as caracteristicas de
cada um para formar materiais com melhores comportamentos. O ligante asfaltico
modificado por polimero € um exemplo de material compdsito muito usado na
engenharia, que surge da necessidade de melhorar diversas patologias dos pavimentos.
Os ligantes asfalticos sdo materiais com comportamento viscoelastico, altamente
dependentes do tempo e da temperatura, sendo o principal componente de uma mistura
asfaltica e que comanda grande parte do comportamento e desempenho dos pavimentos.

Os pavimentos, em bom funcionamento, devem ser capazes de suportar toda a
carga de trafego para a qual foi projetada em diferentes condi¢Ges de temperatura e clima.
Entretanto, no geral, muitas sdo as patologias que surgem nos pavimentos e que estao
diretamente correlacionadas com o comportamento viscoelastico dos ligantes, sendo as
principais: deformacGes permanentes em altas temperatura, trincas térmicas para baixas
temperaturas, trincas por fadiga associadas a cargas ciclicas e envelhecimento e oxidagao
quimica (LEWANDOWSKI, 1994 apud M; MULLER; RODRIGUEZ, 2003).

Devido ao seu alto peso molecular, os polimeros alteram significativamente as
propriedades reoldgicas dos materiais asfalticos, reduzindo assim o custo de manutencao
e melhorando o desempenho do material (BECKER M. et al, 2003 & BAHIA H, 2006).
Além disso, 0 aumento na resisténcia ao cisalhamento e ao trincamento por fadiga,
aumento da rigidez, reducdo na viscosidade e na suscetibilidade térmica dos ligantes estéo
sendo alcancgados através da adicdo de polimeros (BEHNOOD e OLEK, 2017).

Os copolimeros de estireno-estireno, como o estireno-butadieno-estireno (SBS),
sdo modificadores tipicos. Estes polimeros, nas misturas asfalticas, formam compositos
que tem apresentado excelente estabilidade térmica e boa durabilidade e sdo amplamente
utilizados como material de pavimentacdo para rodovias (ZHAO et al., 2016). Além
disso, mostraram melhoras nas propriedades viscoelasticas, identificadas por varios
pardmetros obtidos usando anélises mecénicas dindmicas, tais como angulo de fase e
modulo de armazenamento (AIREY, 2003).

A condicdo essencial para este bom desempenho do compdsito, muitas vezes ndo
citada, esta diretamente relacionado com a ciéncia dos materiais empregados, isto é, suas

propriedades microestruturais.



ESCOLA POLITECHICA DA USP 2
(‘ Programa de P&s-Graduagao
A ENGENHARIA CIVIL
Este artigo foi realizado com enfoque na avaliacdo das caracteristicas microestruturais do

SBS que direcionam a bons resultados no desempenho mecénico e térmico dos

pavimentos asfalticos, revelados pelas analises reolégicas.

2. PROPRIEDADES REOLOGICAS DO MATERIAL ASFALTICO

A primeira perspectiva para o conhecimento das propriedades reoldgicas de um
material € sobre o comportamento apresentado por este em funcdo de sua microestrutura.
Os materiais que apresentam comportamento dependente do tempo sdo chamados de
materiais viscoelasticos (viscoplasticos, viscoelastoplasticos, etc), isto é, apresentam
comportamento dependente do tempo de aplicagdo da solicitacdo (carga ou
deslocamento) e da taxa dessa solicitacdo, tornando mais complexa a andlise do
desempenho mecénico destes elementos (CHRISTENSEN, 1982 apud SOUZA, 2003).

O asfalto tem a propriedade de ser um adesivo termoviscoplastico, impermeavel
a agua e pouco reativo, porém esta baixa reatividade quimica a muitos agentes ndo evita
que esse material possa sofrer, no entanto, um processo de envelhecimento por oxidagéo
lenta pelo contato com o ar e a dgua. Sendo semi-solido a temperaturas baixas,
viscoelastico a temperatura ambiente e liquido a altas temperaturas (BERNUCCI et al.,
2008).

O comportamento de termoviscoelasticidade é que mais se aproxima do real desse
material e manifesta-se no comportamento mecanico, sendo suscetivel a velocidade, ao
tempo e & intensidade de carregamento, e a temperatura de servi¢co. (BERNUCCI et al.,
2008).

Com a definicdo do comportamento do material a ser avaliado pode-se citar trés
razGes principais que evidenciam a importancia de entender a reologia dos ligantes
asfalticos, as quais sdo: a) Permite diferenciar ligantes asfalticos obtidos de diferentes
petréleos e por diferentes processos de refino; b) Orienta a selecdo das temperaturas para
as operacOes de usinagem e construcdo das camadas asfalticas; ¢) Permite determinar
como as propriedades reoldgicas se relacionam com os defeitos do pavimento (FAXINA,
2006).
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2.1 Ensaios predominantes para determinar as propriedades reoldgicas

As propriedades reoldgicas fundamentais dos ligantes asfalticos sdo fornecidas
por ensaios que medem viscosidade aparente e cinematica, médulo complexo, angulo de
fase, modulo de armazenamento, mddulo de dissipacao e viscosidade complexa, rigidez
sob baixas temperaturas e taxa de relaxacio sob baixas temperaturas (MOTHE, 2009).

Basicamente o novo sistema de especificacdo de ligante asfaltico, no Método
Superpave, baseia-se em ensaios reolégicos com requisitos relacionados ao desempenho
em servico. Diante disto sdo realizados ensaios reoldgicos com o emprego de reébmetros
de fluéncia em viga — BBR e rebmetros de cisalhamento dindmico — DSR. Sendo que 0s
ensaios sao realizados no ligante original, no ligante apds envelhecimento em estufa de
filme fino rotativo — RTFOT que simula o envelhecimento ocorrido durante a usinagem
da mistura e ap6s envelhecimento em estufa em vaso sob pressao de ar — PAV que simula
o envelhecimento em dez anos de servigo (LEITE et al., 2002 apud MOTHE, 2009).

2.1.1 Ensaio de cisalhamento dinamico

Mesmo que diante das diversas opg¢des de ensaios de reometria dos ligantes
asfalticos, os ensaios de cisalhamento dindmico sdo considerados mais efetivos na
caracterizacdo do comportamento viscoelastico deste material e sd0 mais comumente
empregados. Dois fatores marcam esta alta utilizacdo: (1) as deformacdes empregadas
nesse tipo de ensaio sdo relativamente pequenas, tornando facil a avaliacdo do material
na regiao de viscoelasticidade linear; e (2) os ensaios dindmicos simulam razoavelmente
a acdo das cargas do trafego, que representam as principais solicitacdes que o ligante
asfaltico esta sujeito em campo (FAXINA, 2006).

Neste tipo de ensaio é feita a determinagdo de parametros como o moédulo
complexo (G*), que representa a resisténcia total & deformagao; e o angulo de fase (3),
que representa a distribuicdo relativa desta resisténcia entre um componente em fase e
outro defasado, para caracterizacio reoldgica dos ligantes asfalticos (MOTHE, 2009). De
forma que o componente em fase ¢é a parcela eléstica e pode ser diretamente relacionado
a energia armazenada em uma amostra a cada ciclo de carregamento e 0 componente
defasado representa a parcela viscosa e pode ser diretamente relacionado a energia

dissipada a cada ciclo de carregamento (MOTHE, 2009).
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Para realizagdo dos ensaios sdo utilizados redmetros de cisalhamento dinamico
(Dynamic Shear Rheometer — DSR). O re6metro pode ser de tensdo controlada com
aplicacdo de um torque fixo para obter uma dada deformacdo cisalhante, ou de
deformacéo controlada com aplicacdo de um torque variavel para obter uma deformacéo
cisalhante fixa. A freqliéncia de oscilacdo do DSR é 10rad/s ou 1,59Hz (BERNUCCI et
al., 2008).

2.1.2  Anélise de envelhecimento

O envelhecimento do asfalto € um processo ao qual a rigidez do material
aumenta com a oxidacdo, radiacdo solar, reacdes quimicas na microestrutura do material,
entre outras. Por isso, o envelhecimento tem sido objeto de estudos ao longo das Gltimas
décadas, com o intuito de tentar incluir alguns critérios de controle nas especificacdes
destes materiais (NASCIMENTO, 2015).

O envelhecimento € tradicionalmente dividido em duas fases: a) o
envelhecimento a curto prazo, associado a exposicao ao ar e ao calor durante a usinagem
e a compactacdo da mistura asféltica; b) o envelhecimento a longo prazo, que se
desenvolve ao longo da vida util da camada asfaltica (NASCIMENTO, 2015).

Atualmente, as especificacdes de ligantes asfalticos tém avangado na direcéo de
classificar o material com base em seu comportamento reoldgico apos o envelhecimento.
Na especificacdo Superpave, o ligante asfaltico ¢ classificado com base nas propriedades
reologicas do material virgem e também envelhecido a curto e a longo prazos. A
especificacdo brasileira de ligantes asfalticos exige o monitoramento da penetracédo, do
ponto de amolecimento e da ductilidade, apds o envelhecimento a curto prazo, além
de controlar a perda percentual de massa provocada pelo envelhecimento
(NASCIMENTO, 2015)

2.1.3 Analises quimicas
A composi¢do quimica do dos ligantes asfalticos tem influéncia no desempenho
fisico e mecanico das misturas asfalticas, mas sua maior influéncia sera nos processos de
incorporacdo de agentes modificadores tais como os polimeros. As proporcdes de cada
composto dependem da origem, processo de fracionamento e também do estado de

oxidacgéo e envelhecimento ao qual ligante se encontra.
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Entretanto, em geral, os CAPs (Cimento Asfaltico de Petr6leo) sdo constituidos de 90 a
95% de hidrocarbonetos e de 5 a 10% de heterodtomos (oxigénio, enxofre, nitrogénio e
metais — vanadio, niquel, ferro, magnésio e célcio) unidos por ligacdes covalentes
(BERNUCCI et al., 2008).
Os CAPs sdo sistemas coloidais constituidos por uma suspensdo de micelas de

asfaltenos, peptizadas pelas resinas num meio oleoso (6leos saturados e aromaticos) em

equilibrio, na Figura 1 é possivel observa as quatro fases basicas em sua composicao.

Figura 1: A esquerda: a) acima — representacéo esquematica da composicao dos asfaltos (Fonte:
Shell (2003) apud Bernucci et al. (2008)); b) abaixo — comportamento de Sol e Gel no asfalto (Fonte:
Bernucci et al. (2008)). A direita: Caracteristicas dos principais compostos do asfalto.

L«wﬁgiww 2= O‘O“‘O 5 3 A0 % a) Saturado: Cadeias retas e ramificadas de
200 . , . ~
hidrocarbonetos, sendo oOleos viscosos, ndo polares,

(a) Saturados (b) Asfaltenos

compondo de 5 a 20% dos asfaltos;
b) Asfaltenos: Aglomerados de compostos polares e
o polarizaveis formados por associagdes intermoleculares,
YIEEQ\‘ 2 C :é .“Q. constituidos de hidrocarbonetos nafténicos condensados e
oo

de cadeias saturadas curtas;
(¢) Aromaticos (d) Resinas

c) Aromaticos: Possuem baixa massa molar, com

cadeias nao-saturadas de carbono, constituindo de 40 a 65%

do total de asfalto; S@o o meio de dispers@o e peptizagdo

dos asfaltenos;

d) Resinas: Polar e fortemente adesiva, compostas de

hidrogénio e carbono, com pequena propor¢édo de oxigénio,

enxofre e nitrogénio.

Fonte: Adaptado de Bernucci et al. (2008).
WHITEOAK (1991) apud LEITE (1999) afirma que os componentes do CAP tém

as seguintes propriedades: a) saturados — tém influéncia negativa na suscetibilidade
térmica (maior concentracdo amolecem o produto); b) aromaticos — agem como
plastificantes, contribuindo para a melhoria de suas propriedades fisicas; c) resinas — tém
influéncia negativa na suscetibilidade térmica, mas contribuem na melhoria da
ductilidade e dispersdo dos asfaltenos; d) asfaltenos — contribuem para a melhoria da
suscetibilidade térmica e aumento da viscosidade.

O asfalteno é o componente principal em termos do comportamento reolégico do

CAP, possuem maior peso molecular e maior teor de heterodtomos.
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Devido a sua alta polaridade, os asfaltenos tém a tendéncia de se associarem, aumentando
a viscosidade do CAP, isto &, quanto maior a quantidade do composto mais duro e mais
Viscoso seré o ligante (BEHNOOD e MODIRI, 2019; MOTHE, 2009).

E necesséario existir um equilibrio intramolecular (presenca de quantidade
suficiente de resinas e aromaticos) para que os asfaltenos formem micelas com boa
mobilidade, resultando em ligantes conhecidos como Sol. Porém, se as fragfes ndo estdo
devidamente balanceadas, ha formacdo de estruturas de pacotes de micelas com vazios
internos que resultam em ligantes conhecidos como Gel, que tendem a ser minimizados
com o aumento da temperatura (BERNUCCI et al., 2008). A Figura 1 (a esquerda, b)
mostra a representacao esquematica do comportamento de Sol e gel.

Ramos et al. (1995) apud Bernucci et al. (2008) dizem que os asfaltos tipo Sol
apresentam maior suscetibilidade térmica por terem Oleos intermicelares muito
aromaticos, o que os torna mais moles, menos resistentes a aplicacéo direta das cargas,
porém mais suscetiveis a um pleno retorno a posicdo original ap6s a aplicacdo da carga,
mais elasticos. Enquanto que os asfaltos tipo Gel sdo mais resistentes a aplicacdo das
cargas € menos suscetiveis ao retorno, consequentemente sdo mais propensos a trincas
prematuras, maior rigidez e médulo de elasticidade.

Alguns ensaios sdo utilizados para identificacdo quimica dos constituintes do
ligante, dentre eles o ensaio de cromatografia por permeacdo em gel (GPC). O ensiao
consiste na separagdo dos constituintes dos CAPs diluidos em solvente, por tamanho
(LEITE, 1999 apud BERNUCCI et al., 2008). Com o GPC ¢ possivel determinar a
distribuicdo do peso molecular dos ligantes e estabelecer uma correlacdo entre a
distribuicdo do peso molecular do material com sua performance (ZHAO et al., 2016).

3. ASFALTO MODIFICADO COM POLIMERO

Existe diferentes tipos de polimeros que podem ser utilizados em conjunto com
asfalto, de certa forma podemos classifica-los em dois tipos: a) Elastdmeros
termoplasticos: Afetam a resisténcia a tragdo quando as cadeias sdo extensivamente
alongadas e sdo capazes de recuperar sua forma (elasticos), uma vez que possui cadeias
macromoleculares altamente enoveladas. Sao exemplos: Estireno-butadieno-estireno
(SBS), borracha de estireno-butadieno (SBR), Estireno-Isopreno-Estireno (SIS) sdo os
mais comuns; b) Plastomeros: Mostram maior rigidez com pouca ou nenhuma

elasticidade reversivel.
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Sao exemplos: Etileno acetato de vinila (EVA), Etileno Butil Acrilato (EBA), Etileno
Metacrilato (EMA), Polietileno (PE), Polipropileno (PP), Polivinil Cloreto (PVC) e
Poliestireno (PS) sdo exemplos comuns (BEHNOOD e MODIRI, 2019).

O asfalto modificado com SBS é o objetivo de estudo desse artigo e, portanto,
suas caracteristicas serdo detalhadas a seguir. Na Figura 2 é possivel observar que o SBS
em adi¢cGes bem inferiores aos demais aumenta de forma expressiva o ponto de
amolecimento da mistura asféltica, o que indica uma melhora significativa na

susceptibilidade térmica do material com incorporacdo do residuo, mesmo em baixos

teores.
Figura 2: Correlag@es entre o ponto de amolecimento de alguns polimeros utilizados.

como modificadores e sua concentracdo na mistura de asfalto.
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Fonte: (BECKER et al., 2001).
Copolimeros de estireno-butadieno-estireno (SBS) sdo frequentemente usados

para modificacdo de asfalto devido as suas excelentes propriedades (BEHNOOD e
MODIRI, 2019). Os materiais SBS aparecem como uma rede reticulada, a temperatura
ambiente. A morfologia do polimero SBS ¢é formada por duas fases, conforme observado
na Figura 3, as moléculas de poliestireno (PS) depositam-se em dominios rigidos,
enquanto as moléculas de polibutadieno (PB) ou polisopreno (PI) funcionam como
mistura elastica ndo estruturada entre eles (BECKER et al. 2001). Assim, serd observado
que na formagdo do composito (ligante asfaltico + SBS), a fase elastomérica do
copolimero SBS ocupa a propor¢do oleosa do asfalto ganhando um aumento em seu

tamanho.
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Em temperaturas entre a temperatura de transicéo vitrea (Tg) do PB (~ -95°C) e
PS (~ 100°C), a rede ¢ estavel. O PS amolece em temperaturas acima da Tg, reduzindo
as ligagdes e ajudando o processo de amolecimento do copolimero SBS. As propriedades
reoldgicas apresentadas pelos elementos PS e PB, quando em misturas de material
asfaltico com SBS, PS e PB podem variar com base na composi¢do molecular do SBS, a

natureza e a transicao vitrea do petréleo bruto, e as proporgdes entre os dois (CLASS,
2011).

Figura 3:Sistema de moléculas SBS incorporadas ao asfalto.

POLIESTIRENO (PS)

POLIBUTADIENO (PB)

Fonte: Adaptado de Bernucci et al. (2008).
As interacOes de PS e PB com asfalto séo diferentes porque a interagdo de PS’s

ocorre através de seus prétons aromaticos com grupos de elétrons abundantes no asfalto
e a interagdo de PB’s ocorre através de seus elétrons-m com grupos carregados
positivamente do asfalto (MASSON et al, 2003).

Um sistema tridimensional (Figura 3) é formado posteriormente, onde a parte PS
se mantem claramente com ligacdes interligadas, melhorando a energia da estrutura. A
alta resisténcia a tracdo do SBS em altas temperaturas e a elasticidade, resisténcia a fadiga
e flexibilidade em baixa temperatura sdo resultado das moléculas rigidos de PS e da
textura eléstica das moléculas médias do PB, respectivamente. Apesar das suas inimeras
vantagens, o custo elevado, quando comparado com outros polimeros, € uma das
principais limitacdes do seu uso (BEHNOOD e MODIRI, 2019).
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Figura 4: Imagens fluorescentes de asfalto modificado com SBS: (a) betume base, (b) betume base +

2% SBS, (c) betume base + 3% SBS, (d) betume base + 4% SBS, (e) betume base + 5% de SBS, (f)
betume de base + 6% de SBS.

¢) base bitumen +5%SBS ) base bitumen +6%SBS

¢) base bitumen +3%SBS ] ase bitumen +4%SBS

a) base bitumen b) base bitumen +2%SBS

Fonte: A. Behnood and M. Modiri. (2019)
Observando as imagens microscopicas do asfalto modificado com SBS, com

teores variaveis de SBS (Figura 4), a estrutura pode ter uma fase asfaltica constante com
moléculas dispersas de SBS (Figura 4 (b) - (d)), duas fases conectadas e ininterruptas
(Figura 4 (e)), ou uma fase de polimero constante com particulas de asfalto separadas
(Figura 4 (f)).

Além disso, a SBS domina progressivamente o asfalto a medida que o seu teor de
adicdo aumenta (geralmente em 5-6%), alterando as propriedades reolégicas e de
engenharia do sistema (BEHNOOD e MODIRI, 2019). Assim, o teor do modificados SBS
deve ser corretamente avaliado e dosado, pois a adi¢do de concentragdo mais baixa pode
ndo produzir as propriedades de engenharia desejadas, enquanto concentra¢fes mais altas
podem levar a perturbacdes, como instabilidade de armazenamento (BEHNOOD e
MODIRI, 2019).

4. PROPRIEDADES REOLOGICAS DE LIGANTES ASFALTICOS
MODIFICADOS COM O POLIMERO STYRENE BUTADIENE-
STYRENE (SBS).

Com incorporacdo de um novo elemento, formando um material compdsito, é
necessario desenvolver ensaios que informam as alteracfes nas propriedades dos
materiais em funcdo desta modificacdo. E neste artigo serdo mostradas os procedimentos
e resultados encontrados por Zhao et al. (2016).

Zhao et al. (2016) investigaram os efeitos da adicdo de SBS, para diferentes
estagios de envelhecimento do material. Para tanto os autores usaram 0s seguintes
ensaios: Cromatografia por Permeacdo em Gel (GPC) de forma a estabelecer uma relagao

entre o peso molecular do material e sua performance; analises de composi¢do quimicas
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por meio de ensaios de radiacdo infravermelho (IV); analise das propriedades reoldgicas
do material através de ensaios no Redmetro de Cisalhamento Dinamico (DSR) e;
avaliaram a influéncia do polimero SBS no mecanismo de envelhecimento do ligante
simulando os processos de envelhecimento natural e artificial em laboratério pelos
processos RTFOT (short-term aging) e UV (long-term light-oxygen aging).

A mistura modificada por polimero, usada pelos autores, foram produzidas com
4% de adicdo de SBS. O processo de envelhecimento natural foi realizado tanto para o
asfalto base (BA) quanto para o0 modificado com SBS (SBSMA), a metodologia foi a
exposicao natural dos materiais por um periodo de 12 meses entre agosto de 2014 a julho
de 2015. O procedimento de envelhecimento artificial realizado em laboratério foi
executado utilizando dois métodos, RTFOT (ASTM D2872), usado para simular as
mudancas nas propriedades do material durante as etapas de mistura e compactacdo. Em
seguida o material envelhecido do RTFOT foi exposto ao envelhecimento a exposicao a
raios UV de comprimento de onda 340 nm e radiacdo média de 240 W/m2 por 60h na
temperatura de 60°C.

A Figura 5, mostra os resultados dos ensaios reolégicos conduzidos nos materiais
compositos em diferentes estagios de envelhecimento, por meio dos parametros modulo
complexo (G*) e angulo de fase (9).

Figura 5 - Resultados dos ensaios DSR para os ligantes virgens e modificados com SBS em

diferentes estagios de envelhecimento (a) Médulo Complexo (G*); e (b) Angulo de fase (3).
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Fonte: Zhao et al. (2016).
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Para os ligantes ainda sem envelhecimento, observa-se que o polimero SBS
aumentou o modulo complexo, mostrado na Figura 5 (a), do material para todas as
temperaturas, sendo que em baixas temperaturas o aumento foi mais significativo. O
aumento do modulo complexo do ligante significa uma maior rigidez do material. Além
disso, como ja era esperado, ligantes envelhecidos tendem a apresentar maiores valores
de G*, maior rigidez, devido a oxidagdo do asfalto e volatizacdo de alguns compostos
mais leves, resinas, que quando presentes tendem a deixar o ligante com comportamento
mais fluido, conforme citado no item 2.1.3. Na Figura 5 (b) observa-se que o SBS reduz
0 angulo de fase dos ligantes modificados o que indica que o polimero SBS reduz a
viscosidade do composito betuminoso, aumentando assim a elasticidade do material.

Na Tabela 1 os autores sintetizaram os valores obtidos nos ensaios DSR para 0s
diferentes estagios de envelhecimento na temperatura de 60°C. Um parametro importante
de andlise é 0 G*/sen 6, de acordo com as especificagbes SHRP, cujos resultados desta
razdo na frequéncia de 10 rad/seg é utilizado para avaliar a deformacdo permanente a
longo-prazo do material. Sendo que quanto maior o valor encontrado, maior a resisténcia
do material, ja que teremos maiores rigidez e comportamento mais elastico.

Observa-se pelos valores encontrados que o SBS aumenta consideravelmente a
resisténcia do material a deformacbes permanentes. Os autores justificam esse
comportamento pela presenca de ligagdes C-C (carbono-carbono) e ligagdes ativas de
CAH (hidrogénio alilico) em SBS que é mais propenso ao envelhecimento.

O polimero SBS ¢ classificado como um elastémero, os elastbmeros sdo amorfos
cuja principal caracteristica é sua elevada elasticidade, com habilidade de serem
deformados segundo niveis de deformacdo muito grandes e em seguida retornarem
elasticamente, como molas, as suas formas originais. Falando em microestrutura do
material, os elastdmeros sdo compostos por cadeias moleculares altamente torcidas,
dobradas e espiraladas, ao serem submetidos a tensdes de tracdo tende a ocorrer o
processo de desenrolar dessas cadeias, que se enrolam novamente com a liberacdo da
tensdo e voltam ao estado original. Além disso, outra importante caracteristica dos
polimeros elastbmeros, e que exerce grande influéncia no comportamento observado no
material composito de asfalto é que, ao ser aquecido o material tende a aumentar seu
modulo de elasticidade, o que é um comportamento oposto ao encontrado em outros
materiais (CALLISTER, 2002).
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Nesse sentido é possivel justificar o aumento da elasticidade do material, e 0 aumento da

resisténcia a deformacdes permanentes impostas pelos polimeros SBS mesmo em altas

temperaturas de trabalho.

Tabela 1: Parametros obtidos nos ensaios DSR para diferentes estagios de envelhecimento a 60°C:
(G*); (6) e Deformaciao Permanente (G*/sen 9).

Asphalt Index 0 3m Ratio 6m Ratio 9m Ratio 12m Ratio
BA G*/kpa 4.40 433 0.98 7.54 171 8.84 2.01 14.86 3.38
al® 86.29 81.25 0.94 76.65 0.89 76.07 0.88 75.96 0.88
G*[sing 441 448 1.02 7.75 176 9.11 2.07 1532 347
SBSMA G*[kpa 9.89 2924 2.96 2423 245 40.05 4.05 78.12 7.90

af* 76.74 66.97 0.87 65.30 0.85 68.27 0.89 63.01 0.82
G*fsind 10.16 31.77 3.13 26.67 263 43.11 4.24 87.67 8.63

Fonte: Zhao et al. (2016)
Nas andalises quimicas, realizadas pelos autores, com intuito de entender os

mecanismos quimicos de envelhecimento e da influéncia dos SBS nesse processo. Os
valores encontrados no ensaio de espectrometria infravermelho (1) foram convertidos
em espectros de absorcdo para obtencdo dos indices de carbonila (COIl), que ajudam a
avaliar o grau de envelhecimento do material.

Da Tabela 2 é possivel observar que o COI, aumentou para ambos 0s materiais
com o processo de envelhecimento, com aumento significativo nos trés primeiros meses,
que indica um envelhecimento mais rapido do material nos primeiros estagios de
envelhecimento. Com relagdo ao comportamento do SBS, observa-se que a partir do sexto
més o incremento nos valores de COI do material com polimero SBS é menor que o
material sem o polimero, o que indica que o material diminui ou retarda o envelhecimento
do material em termos de oxidacdo. Ao que os resultados indicam a maior viscosidade do
material sem SBS reduz o fluxo do material e ajuda a reduzir o processo de oxidagdo do
mesmo. Estes resultados ndo coincidem com os valores encontrados nos ensaios

reoldgicos.

Tabela 2: Indice de Carbonila (COI) para BA e SBSMA em diferentes estagios de envelhecimento.

Asphalt Unaged 3 m 6 m 9m 12 m RTFOT UV
types
BA 0.0031 0.0066 0.0115 0.0133 0.0141 /| /

SBSMA  0.0041 0.0091 0.0109 0.0114 0.0121 0.0083 0.0100

Fonte: Zhao et al. (2016).
Com relacdo as analises de massa molar dos materiais pelo ensaio GPC, Mn

representa a média simples do peso molecular de toda mistura e reflete o teor de moléculas

pequenas e médias na mistura, Mw é uma média ponderada que reflete o teor de
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moléculas grandes na mistura. O aumento do tamanho das moléculas na mistura ira afetar
muito mais o valor de Mw do que de Mn o que faz aumentar o valor de Mw/Mn. Na
Tabela 4 observa-se pelo aumento do valor de Mw/Mn que tanto na mistura BA quanto
na SBS-MA as moléculas menores séo convertidas em moléculas maiores com o processo
de envelhecimento e oxidacdo do material, mas é possivel observar também que essa
mudanca nos tamanhos das moléculas com o envelhecimento € mais sutil no caso do SBS-
MA. Segundo (BRASKEN apud MESQUITA), em polimeros fundidos, as cadeiras
moleculares adquirem formas irregulares quando se entrelacam entre si. Quanto maior a
massa molecular de uma molécula, maior € o nimero de moléculas vizinhas com que ela
se entrelaga. Por isso, 0 aumento da massa molar eleva a viscosidade do estado fundido.
Fazendo uma breve analogia com o comportamento dos ligantes, no caso do material com
polimero observamos que as moléculas aumentam de forma mais sutil, o que ajuda a
justificar o fato de o polimero ter reduzido a 0 comportamento viscoso do material

asfaltico.

Tabela 4: Efeito do envelhecimento no peso molecular das misturas BA e SBSMA.

Asphalt Aging/months M, M., M. /M, Asphalt Aging'months M, M., M. /M,
BA-GS 0 879 2094 238 SBSMA o 887 2134 244

3 8298 2243 250 3 o3 2246 246

6 93 2289 251 i 8298 2195 244

9 910 23m 253 9 a4 2241 245

12 929 2375 256 12 m3 2279 2.50

Fonte: Zhao et al. (2016).
5. CONCLUSOES

Os estudos e pratica, ja difundidas, mostram que a juncdo dos dois materiais com
caracteristicas poliméricas, ligante asfaltico e SBS, formam um material compdsito com
propriedades reoldgicas melhoradas pra aplicacdo ao qual é destinada, a pavimentacao.
O estudo apresentado mostra a importancia do equilibrio intramolecular do pavimento
asfaltico com adicdo do SBS, e da influéncia disto no comportamento global do
pavimento. Conhecer as caracteristicas individuais de cada material que compdes um
composito, e seus comportamentos microestruturais é essencial para que os materiais
atuem em conjunto.

O asfalto apresenta uma estrutura coloidal com elementos em suspenséo, micelas
de asfaltenos, em um solvente composto de parafinas saturadas, cicloparafinas e
estruturas aromaticas, cuja funcionalidade pode variar de polar a ndo-polar e de alifatica

a aromética. Entretanto os solventes sdo predominantes, de forma que se tornam
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altamente propensos a se ligar aos componentes do SBS, ou seja, no material compdsito
grande parte destes solventes deixam de existir, reduzindo a viscosidade do material,
porém aumentando sua resisténcia a tracdo , em altas temperaturas, e a fadiga, em baixas
temperaturas, vindos da mdlecula do PS e um aumento de elasticidade, em altas
temperaturas, e flexibilidade, em baixa temperaturas, vindos da molécula de PB. Pode-se
entdo concluir que este fenbmeno é o principal para que a unido asfalto+SBS conduza
para os melhor desempenho da estrutura citado.

Observa-se que o polimero SBS melhorou as propriedades reoldgicas do material,
e desempenho com relacdo a resisténcia as deformacdes permanentes, comparados ao
ligante virgem, nas altas temperaturas de trabalho, onde o material asféltico tende a se
comportar de forma menos rigida e consequentemente com maior propensao a este tipo
de deformacdo. Além disso, o polimero atuou aumentando a elasticidade do ligante,
permitindo que o composito asfaltico suportasse carregamentos maiores, sem sofrer
deformacdes plasticas.

Nas analises quimicas e moleculares o SBS também se mostrou altamente
benéfico reduzindo os processos de envelhecimento e oxidacdo do material, 0 que
prolonga a vida atil dos pavimentos. Tudo isso traz enormes vantagens ao setor de
infraestrutura rodoviaria pelo menor custos com manutencéo das vias, melhor qualidade
de rolamento dos pavimentos e principalmente maior sustentabilidade como
consequéncia da menor necessidade de restauracfes e manutencdes frequentes que
tendem a reduzir a necessidade de recursos naturais a serem explorados.

Alguns pontos sobre o uso do SBS ndo foram abordados neste trabalho, como
custos, métodos de aplicacdo, propriedades mecénicas, entre outros. Estudos mais
profundos nestes aspectos sdo essenciais para complementar as conclusdes sobre o uso
do polimero SBS em ligantes asfalticos para formacdo de um material compdsito de alto

desempenho para pavimentacao asfaltica.
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