Envelhecimento UV de ligantes asfalticos
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RESUMO: A deterioragdo de um pavimento esta relacionada com o envelhecimento do ligante asfaltico. A radiagao
solar UV ¢ um importante iniciador de reacdes que ocorrem na superficie do ligante asfaltico, formando uma camada
oxidada e quebradica. O método de simulacdo classica de envelhecimento (RTFOT + PAV) em laboratorio ndo leva
em consideracdo o efeito da radiacdo UV. Com o objetivo de avaliar a influéncia da radiagdo UV no envelhecimento
de ligantes asfalticos, sessoes de exposicdo a radiacdo UV foram intercaladas entre os ensaios de simulagao cléssica.
Dois ligantes asfalticos, quimicamente distintos, foram envelhecidos e avaliados, segundo sua composi¢ao quimica e
estrutural, antes e apos cada etapa da simulagdo de envelhecimento. A seqiiéncia de ensaios proposta para simulagao
e avaliagdo do envelhecimento de ligantes asfalticos sob radiagdo UV mostrou-se altamente satisfatoria. Os ligantes
apresentaram mecanismos de envelhecimento distintos, tanto através de simulagdo classica quanto através de expo-
si¢do a radiagcdo UV. A presenca de vanadio na composi¢ao quimica dos ligantes foi determinante no envelhecimento
sob radiacao UV, comportando-se como um fotocatalisador na formacao de aglomerados de macromoléculas na su-
perficie do material.

ABSTRACT: The asphalt pavement deterioration is related to the asphalt binder ageing. The UV radiation is an im-
portant agent for reactions that occur in the binder surface producing a fragile thin layer on it. The classic method for
asphalt ageing simulation does not take in consideration the UV effect. The aim of this work was to evaluate the UV
effect in the asphalt binder ageing. One new experimental test was introduced to those ones used in the classic ageing
simulation (RTFOT + PAV), taking account the binder exposition to the UV radiation. Two asphalt binders were
valuated by the classic simulation and by that one proposed in this work. The experimental tests sequence proposed
in this work for simulation and evaluation of the binders ageing under UV radiation exposition was very successful.
These binders before and after ageing had their chemical composition and structure determined. Both binders showed
quite different ageing behavior in the presence or not of UV radiation. The presence of vanadium in these had a strong
influence on the binder ageing, being a photocatalyst for the UV radiation producing agglomerates of macromolecules
in the material surface.

1 INTRODUCAO aplicacao do revestimento asfaltico e continua, de
forma mais lenta, durante seu uso. Embora a estoca-
gem do ligante asfaltico se faga a altas temperaturas,
a oxidagdo nos tanques ¢ restrita a superficie que esta
exposta ao ar. Além da formagdo de compostos oxi-
genados, os grupos polares ja presentes no ligante
asfaltico tendem a se associar, formando micelas e
aglomerados de alto peso molecular e maior visco-
sidade, chamados de asfaltenos. Dentre os fatores
que influenciam estas reagdes e reestruturacdes do
ligante asfaltico, destacam-se a temperatura maxima
no verao, as interagdes com os agregados e o teor de
vazios do pavimento. O endurecimento exsudativo é
resultante da migragdo de componentes oleosos do

O ligante asfaltico utilizado em pavimentag¢ao pode
se oxidar devido a vérios fatores, tais como a pre-
senca de oxigénio, exposi¢do a radiacdo ultravio-
leta e variagdes de temperatura (Herrington e Ball,
1996). Assim, durante a sua vida util, o ligante as-
faltico torna-se mais rigido e quebradico, o que leva
a formacao de fissuras e degradagdo do pavimento.
O processo de degradagdo do ligante asfaltico ¢ cha-
mado de envelhecimento.

O envelhecimento do ligante asfaltico ¢ explica-
do por quatro processos: oxidagdo, endurecimento
exsudativo, endurecimento fisico e perda de vola-

teis (Whiteoak, 1990). Dentre esses, a oxidag¢ao € o
mais significativo: ocorre principalmente durante a
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ligante para o agregado mineral. O endurecimento fi-
sico, fendmeno reversivel que acontece a temperatura
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ambiente, ¢ atribuido a reordenacdo de moléculas e
a cristalizagdo de parafinas da fragdo saturada do li-
gante asfaltico. A perda de volateis no ligante asfal-
tico ¢ baixa e considerada de pouca importancia no
processo de envelhecimento (Barth, 1962).

Segundo alguns pesquisadores (Knoterus, 1973;
Glita, 1988), outro fator relevante no envelhecimen-
to do ligante asfaltico ¢ a radiagdo ultravioleta (UV).
A radiagdo solar atinge a superficie do pavimento e
desencadeia reacoes radicalares in situ, servindo-se
de substratos presentes no ligante asfaltico para for-
mar rapidamente uma camada superficial altamente
oxidada. Durante a amostragem de ligantes asfalti-
cos envelhecidos, deve-se considerar toda a massa
da amostra, i.e., a camada superior exposta aos raios
UV e a camada inferior, de maneira que o resultado
correspondera a um valor médio da superficie e do
ligante subjacente (Glita, 1988).

A susceptibilidade ao envelhecimento de um
ligante asfaltico também depende da presenca de
certos metais em sua composi¢cdo quimica. Estudos
anteriores destacam que ligantes asfalticos suscepti-
veis a oxidacao, ou envelhecimento, apresentam en-
tre outras caracteristicas, tragos de metais (Wright
e Paquette, 1968; Traxler e Scrivner, 1971; Ishai,
1984; Knoterus, 1973; Glita, 1988). Traxler (1971)
verificou a existéncia de uma relagao entre o endu-
recimento do ligante asfaltico e o teor de vanadio
neste; Green (citado por Ishai, 1984) atribuiu a este
elemento poder catalitico no processo de foto-oxi-
dacdo do asfalto. Glita (1988) observou que o va-
nadio pode ser um agente de agregacao durante o
envelhecimento do ligante asfaltico, pois esta pre-
sente principalmente na fragdo de maior peso mo-
lecular, ou seja, nos asfaltenos. A andlise do ligante
ap6s envelhecimento mostrou um aumento do teor
de vanadio na fracao asfalteno, o que indicaria uma
migracao dos agregados formados por moléculas
menores e vanadio na por¢do oleosa para a por¢ao
asfalténica.

O teor de niquel e vanadio num ligante asfalti-
co esta relacionado a origem do petroleo bruto. Os
ligantes asfalticos provenientes da Venezuela, por
exemplo, possuem alto teor de vanadio e niquel; ja
aqueles provenientes da Africa Ocidental apresen-
tam tragos de vanadio e sdo ricos em niquel (Druon
et al, 2000).

Em 1960, Mertens (Leite e Camillo, 1988) obser-
vou uma correlagdo linear entre o envelhecimento,
em ensaios acelerados, e o teor de asfaltenos do ligan-
te asfaltico. Sabe-se também que a incorporacdo de
oxigénio no ligante asfaltico ¢ bem mais rapida nos
compostos que apresentam heterodtomos, podendo
haver associagdes intra e intermoleculares por pontes
de hidrogénio. Sendo assim, a formagao de moléculas

mais complexas e de maior massa molar pode tam-
bém ser explicada por interacdes moleculares envol-
vendo compostos polares (Moschopedis, 1975).

Atualmente sdo utilizadas duas técnicas para si-
mular o envelhecimento de ligantes asfalticos em
laboratorio. A primeira, Rolling Thin Film Oven Test
(RTFOT) (ASTM D 2872-88) simula o envelheci-
mento do ligante asfaltico durante o processo de
usinagem, que acontece na sua aplicagdo. Para isto,
o ensaio ¢ realizado sob altas temperaturas e em
presenca de oxigénio. A segunda técnica, Pressure
Aging Vessel (PAV), foi desenvolvida pelo Strategic
Highway Research Program (SHRP) para simular o
envelhecimento do ligante asféltico in situ, ou seja,
durante a sua utilizacdo como pavimento. Este en-
saio ¢ realizado sob alta pressdo, baixa temperatura
e longos tempos, podendo simular até décadas. O
PAV ¢ realizado no ligante asfaltico apds o ensaio de
RTFOT e a seqiiéncia dos testes de envelhecimento
RTFOT + PAV chama-se “envelhecimento classico™.
Um ligante asfaltico submetido ao envelhecimento
classico apresenta as mesmas caracteristicas de um
ligante asfaltico com trés a seis anos de uso, depen-
dendo da sua composicdo, do agregado e da maneira
como este foi aplicado no pavimento (Farcas, 1996;
Migliori, 1998; Bahia et a/,2001). Segundo Migliori
(1998), para que o ligante envelhecido apenas por
PAV atinja estas mesmas caracteristicas € necessario
um tempo maior de ensaio.

Apo6s a simulagdo, o ligante asfaltico envelhe-
cido pode ser avaliado segundo varias técnicas de
analise instrumental, desde aquelas mais simples,
ditas classicas, utilizadas para fins de especifica-
¢do, at¢ aquelas mais complexas, uteis na elucida-
cdo e entendimento do comportamento do ligante
asfaltico. Os ensaios classicos de caracterizacao ¢
especificagdo de ligantes asfalticos consistem na de-
terminac¢do da penetragdo a 25°C (NF EN 1426), na
determinagdo da temperatura de amolecimento anel
e bola (NF EN 1427) e na determinagdo da visco-
sidade Brookfield (NF EN 12595). Outras analises
utilizadas para uma caracterizagao mais completa do
ligante asfaltico sdo: a cromatografia em coluna de
silica (IATROSCAN), que identifica e quantifica as
suas fracdes quimicas genéricas SARA (Saturados,
Aromaticos, Resinas e Asfaltenos); a Cromatografia
por Permeacdao em Gel “ultra-rapido” (GPC ultra-
rapido), que separa os compostos por massa mo-
lar; a espectroscopia de infravermelho (FTIR), que
identifica os compostos formados na oxidacao; e,
finalmente, a Reometria de Cisalhamento Dinamico
(DSR), que permite observar as variagdes do com-
portamento viscoelastico do material envelhecido.

Os objetivos deste trabalho foram avaliar a influ-
éncia da radiagdo UV no envelhecimento de ligantes
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asfalticos e verificar a influéncia da composi¢do
quimica destes no mecanismo de envelhecimento.
Para tanto, buscou-se adequar um procedimento de
analise para melhor avaliar o efeito da luz UV no
envelhecimento do ligante asfaltico, identificando
as técnicas mais apropriadas para tal, com avaliagdo
deste em cada etapa do experimento quanto a com-
posicdo quimica e estrutural. Foram estudados dois
ligantes asfalticos de diferentes origens — portanto,
com composi¢ao quimica diferente —, os quais foram
submetidos ao “envelhecimento classico” e ao “en-
velhecimento cldssico mais exposi¢ao a luz UV”.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Matérias-primas e amostragem

Foram utilizados dois ligantes asfalticos de origens
diferentes, um proveniente de uma refinaria brasilei-
ra, identificado como BRA, e outro proveniente de
uma refinaria francesa, identificado como FRA. O
primeiro foi doado pela Ipiranga Asfaltos (Canoas/
RS/Br) e o segundo pelo Laboratoire Central des
Ponts et Chaussées (LCPC/Paris/Fr).

Os ligantes asfalticos foram inicialmente aque-
cidos a 160°C, por aproximadamente 20 minutos,
tornando-se liquidos viscosos, sendo homogeneiza-
dos com auxilio de uma espatula de metal. Depois,
foram moldados para obten¢do de corpos de prova
do tipo placa (espesso) ou pastilha (fino), dependen-
do do ensaio a ser realizado. Para preparagdo das
placas, foram colocadas 12,5 g de ligante asfaltico
fluido em placas com didmetro de 14,0 cm, a fim
de se obter um filme de 2,0 mm de espessura. Para
as amostras na forma de pastilha, espalhou-se, com
auxilio de uma lamina de vidro, uma gota de ligante
asfaltico, sobre uma pastilha de Csl ou NaCl. O filme
resultante possuia em média 700 pm de espessura.

2.2 Simulagdo de envelhecimento

2.2.1 Simulacdo classica

A simulagio classica de envelhecimento consiste na
seqiiéncia dos ensaios RTFOT e PAV. No primei-
ro, um filme fino do ligante asfaltico, em rotag¢do
constante, foi exposto a temperatura de 165°C du-
rante 75 minutos, em presenca de oxigénio. Apos
este periodo, o material foi avaliado segundo sua
variacdo de massa, penetracdo e ponto de amole-
cimento. Este teste, que simula o envelhecimento
durante a usinagem, foi realizado de acordo com a
norma europé¢ia NF EN 12607-1, baseada na nor-
ma americana ASTM D 2872-88. No ensaio de
PAV, o ligante asfaltico foi colocado em um vaso
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sob pressao de 21,0 bars, durante 20h, a 100°C. Este
teste, que simula o envelhecimento em servico, foi
realizado de acordo com a norma americana SHRP/
AASHTO PPI1. A seqiiéncia de ensaios realizada
esta apresentada no Esquema 1. Apos a simulagao
classica, os ligantes foram caracterizados quanto a
sua composi¢ao quimica e estrutura, em cada etapa
de envelhecimento.

Ap6s RTFOT
+ PAV

Apos
RTFOT

A 4

Original >

Esquema 1: Seqiiéncia de ensaios da simulacao
classica de envelhecimento

2.2.2 Envelhecimento UV

Este ensaio simula o envelhecimento do ligante as-
faltico devido a incidéncia de radiacao solar sobre o
pavimento. O equipamento Atlas UV 2000, normal-
mente utilizado para ensaios de tintas, foi adaptado
para os ensaios de ligantes asfalticos em placas, nao
existindo, portanto, uma norma técnica a ser segui-
da. Os ligantes asfalticos, apos serem envelhecidos
no ensaio RTFOT, foram expostos a radiacdo UV,
com intensidade de 0,77 W/m?, durante uma a cinco
semanas, e depois foram submetidos ao ensaio PAV.
A idéia de intercalar essas sessdes de exposi¢do a
radiacao UV aos ensaios ja realizados, se deveu a
suposi¢ao de que a radiagdo UV pode ter efeito ini-
ciador nas reacdes que ocorrem durante o ensaio de
PAV, que ¢ feito sob condi¢des mais severas. Como a
temperatura dentro da camara de simulagdo UV ¢ de
60°C, as amostras também foram expostas em estufa
a esta temperatura, para fins de comparacao de am-
bos efeitos. Assim a exposi¢do dos ligantes a radia-
¢do UVA (0,77 W/m?) a 60°C, ou seja “UV + 60°C”,
chamou-se por convencdo “efeito UV”, enquanto
que, quando as amostras foram condicionadas na es-
tufa somente com circulac¢do de ar a 60°C, chamou-se
de “efeito T”. A seqiiéncia de envelhecimento entao
realizada esta apresentada no Esquema 2.

Efeito T Apos RTFOT + x h 60°C

+ PAV

Apods
RTFOT

Original

Ap6s RTFOT + x h 60°C
+ UV + PAV

Efeito UV

Esquema 2: Seqiiéncia de ensaios da simulagdo
de envelhecimento UV

As amostras foram expostas a radiacdo UV em
placas contendo 2,0 mm de ligante asfaltico, ava-
liando-se o efeito UV na amostra global, uma vez
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que as analises foram realizadas na amostra ho-
mogeneizada apos o envelhecimento. Apods cada
etapa do ensaio de envelhecimento proposto neste
trabalho, os ligantes foram avaliados quanto a sua
composicao quimica e estrutura, como na simulagao
classica.

2.3 Caracterizagdo dos ligantes asfalticos

A penetragdo e o ponto de amolecimento dos ligan-
tes asfélticos foram determinados, respectivamen-
te, de acordo com as normas brasileiras MB-107
e MB-164 (ABNT, 1971 e 1972). Esses métodos
sdao equivalentes aos descritos na Norma Francesa
NF EN 12591 (Norma Européia, 1999).

A analise da composigdo quimica dos ligantes as-
falticos foi realizada através de Espectrofotometria
FTIR e Cromatografia em coluna de silica
(IATROSCAN). Os espectros de FTIR foram obti-
dos a partir do filme do ligante asfaltico (subse¢do
2.1) em um espectrofotdmetro Nicolet (Impact 410)
com 64 acumulagdes de leitura. O acompanhamento
das modificagdes quimicas através de FTIR pode ser
realizado pelo monitoramento das bandas referentes
aos produtos formados durante a oxidacao e tam-
bém o desaparecimento de alguns grupamentos en-
volvidos nesta reagdo (Lamontagne, 2001; Durrieu,
2004). O uso de indices estruturais, calculados a par-
tir da area da banda de interesse em relagao a area
total do espectro, tornou-se uma ferramenta 1til na
interpretagdao dos resultados, uma vez que minimi-
zam os erros relativos ao ruido durante a aquisi¢ao
do espectro e as variacdes de espessura do filme. As
bandas monitoradas foram as de 1700, 1600, 1032 ¢
800-740 cm™, referentes respectivamente aos indices
de oxidagdo (I ), aromaticidade (I ), sulfoxido (1)
¢ de condensagao de aromaticos (I ) (Pieri, 1994).

1.D_:LCP‘C

D.S—E C=0

0.6+

Denzité optique

0.41

0.21

3000 300
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A Figura 1 apresenta um espectro FTIR tipico de um
ligante asfaltico, as bandas dos grupos analisados e
os indices calculados a partir destas.

A composicdo quimica genérica SARA
(Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos) dos
ligantes asfalticos foi obtida a partir de uma solugao
asfaltica (2% em CHCI,) analisada em cromatogra-
fo IATROSCAN (MK-5 TLC/FID analyser). O per-
centual final destas quatro fra¢des foi utilizado no
calculo do indice de instabilidade coloidal, ou Ic,
que d& uma idéia da estabilidade do sistema coloi-
dal asfaltico. Este indice ¢ calculado pela expressao
Ic = (S + As)/(R+Ar), sendo que quanto maior o va-
lor de Ic, mais instavel € o meio.

A andlise estrutural dos ligantes asfalticos foi re-
alizada através de GPC ultra-rapido (Waters 515).
Foram injetados 10 pL de uma solugdo asfiltica
(3% em THF estabilizado) em uma coluna micro-
Styragel de 500 Angstrons, a uma vazao de 2,5 mL/
min. Utilizaram-se dois detectores, um de refracao
(modelo 2410) e outro UV (modelo 440), no compri-
mento de onda de 340 nm. A técnica recebe o nome
de ‘ultra-rapida’ devido a alta vazdo utilizada, que
permite a visualiza¢do dos aglomerados de molécu-
las, sem sua dissociagdo. Os dados foram tratados
em um software PL-DCU da Polymers Laboratoires
e os cromatogramas resultantes sofreram deconvolu-
¢ao a fim de melhor comparar as fracdes segundo o
tamanho das moléculas. Devido a complexidade do
material e da interpretacdo destes resultados, estes
foram expressos em termos de area relativa de cada
gaussiana em relacdo a area total do cromatograma.
Como o interesse deste estudo ¢ o envelhecimento e
este esta associado diretamente a formagao de com-
postos de maior massa molar, ou seja, a esquerda
do cromatograma, reportou-se estes resultados em
termos da area relativa da gaussiana 1, que também
¢ chamado de pico de interagao.

C

I aro

H aromaticos

/

1a04

1500

Morabre d'Onde (cm-17

Figura 1: Espectro de FTIR tipico de um ligante asfaltico e indices estruturais
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A andlise reologica dos ligantes asfélticos foi
realizada em um redmetro METRAVIB (VA 2000).
Utilizou-se como geometria dos corpos de prova um
cilindro de 9,0 mm de didametro e 18 mm de altura,
para tragdo e compressao a baixas temperaturas (-30
a 30°C), e um disco de 10 mm de didmetro e 5 mm
de altura, para cisalhamento a altas temperaturas (30 a
80°C). A cada temperatura foi realizada uma varredura
de freqiiéncia (1 a 200 Hz) obtendo-se assim varias
isotermas. Os resultados foram utilizados no calculo
do indice de Susceptibilidade termo-elastica (E’)),
que expressa a sensibilidade do modulo elastico E’
a temperatura. Este indice ¢ dado pela razdo entre os
valores do médulo eléstico E’ a diferentes temperaturas
e mesma freqiiéncia, conforme exemplifica a equacao:
E’.=E’(20°C;7,8 Hz)/E’(50°C;7,8 Hz) (Carreau et al,
2000).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Comparacao dos ligantes asfalticos
apos simulacdo classica de
envelhecimento (RTFOT + PAV)

Antes de serem submetidos aos ensaios de envelhe-
cimento, os ligantes asfalticos foram caracterizados
através de ensaios classicos, a fim de classifica-los
quanto a sua especificacdo. A Tabela 1 apresenta os
valores de Penetracdao (Pen) a 25°C e do Ponto de
Amolecimento (PA) dos ligantes asfalticos FRA e
BRA, antes e apos ensaio RTFOT, bem como os li-
mites aceitos pela Norma Européia NF EN 12591
(1999) com relagdo ao valor e variagao do PA apos
RTFOT e da Pen residual (%Pen res), calculada pela
razao entre a Pen antes e apos o ensaio de RTFOT.

Tabela 1: Propriedades classicas dos
ligantes asfalticos originais

FRA BRA
o Apbs . Apbs
Original Original
RFTOT RFTOT
Pen (1/10mm) 42 29 53 34
Pen res. (%)
o 69 64
Limite > 53%
PA (°C)
Limite apos 53,0 58,5 493 54,4
RTFOT > 52,0°C
A PA (°C)
5,5 5,1
A max - 8OC
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Segundo os resultados obtidos, ambos os ligan-
tes asfalticos podem ser enquadrados na mesma
especificagdo, seja esta brasileira (tipo CAP-20) ou
européia (tipo 35/50). Mesmo que ambos ligantes
asfalticos se enquadrem na mesma especificacdo,
observa-se, segundo andlise dos valores de Pen e
PA, que o ligante FRA ¢ levemente mais consistente
que o ligante BRA, pois possui menor Pen e PA li-
geiramente mais alto.

Classificar estes dois ligantes como sendo do
mesmo tipo foi uma consideragdo necessaria € um
ponto de partida importante para prosseguir com
analises mais detalhadas sobre seu envelhecimento.
Sabe-se, portanto, que os ensaios de especificacao
sdo puramente fisicos e que a durabilidade de li-
gantes asfalticos esta intimamente relacionada com
a sua composicao quimica (Barth, 1962; Knoterus,
1973 e Glita, 1988).

3.1.1 Andlise FTIR

Os graficos da Figura 2 apresentam os valores
dos indices estruturais, calculados a partir dos espec-
tros de FTIR, ao longo das etapas de envelhecimen-
to classico. A formagdao de grupamentos carbonila
durante o envelhecimento, representada pelo I,
ocorre apenas no ligante BRA. Para o ligante FRA
ndo foi possivel demarcar a area deste pico. O de-
saparecimento de bandas de compostos aromaticos,
provavelmente consumidos na reagao de formacgao
de novos aglomerados de asfaltenos, foi observa-
do apenas para o ligante BRA. Para ambos ligantes
se observou um aumento da banda do grupamento
sulfoxido, os quais também sdo produtos da oxida-
¢do destes. O aumento do indice de condensagao
também foi observado apenas para o ligante BRA,
sugerindo que mais compostos se agruparam para
formar novas moléculas. Ao se observar a variacao
dos valores dos indices durante o envelhecimento
classico, notou-se que o ligante BRA apresenta uma
maior variacdo na sua composi¢cdo quimica que o
ligante FRA, principalmente ap6s ensaio RTFOT.

Sabe-se que as reacoes de oxidacao e de forma-
¢do de novas moléculas de maior massa molar sao
0s principais eventos que podem acontecer durante
o envelhecimento quimico do ligante asfaltico. As
reagoes de oxidacdo se traduzem principalmente
pela formagdo de compostos como C=0 ¢ SO,. Por
meio da analise de FTIR, também se observou que,
com o envelhecimento do ligante asfaltico, ocorre
um aumento do I . e diminui¢do do I devido a
formagdo de macromoléculas ou aglomerados de
moléculas, através da formagao de ligagdes cova-
lentes ou interagdes intermoleculares, como pontes
de hidrogénio. Os aglomerados de asfaltenos ou as-
faltenos assim formados sdo facilmente observados
através de Cromatografia GPC ultra-rapida.
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Figura 2: Indices de oxidagio (a), aromaticos (b),
sulfoxidos (c) e condensados (d) para os ligantes

da simulac¢ao classica

asfalticos FRA e BRA apos etapas

3.1.2 Analise GPC

As modificagdes estruturais em ambos ligantes,
avaliadas por GPC, indicaram um caso atipico no
que se refere a0 nimero de gaussianas necessarias
para se avaliar o cromatograma, ou seja, ao inves
das trés gaussianas usualmente utilizadas, foram
utilizadas quatro. A Figura 3 apresenta um cromato-
grama de GPC com uma curva experimental e as 4
curvas gaussianas utilizadas na deconvolugao desta.
A regido relativa a curva 1 ¢é referente aos compos-
tos de maior massa molar, ou seja, os aglomerados
de micelas de asfaltenos; a da curva 2 ¢é referente
as micelas individuais de asfaltenos; a da curva 3 ¢
referente as micelas de menor massa molar; e a da
curva 4 ¢ referente as moléculas isoladas, ou seja,
Oleos saturados e aromaticos, que constituem o meio
intermicelar.

curva experimental

volume de elui¢ao

Figura 3: Curva experimental e
curvas de deconvolucao

A Figura 4 apresenta comparativamente as are-
as referentes ao pico de interagdo, referente aos
compostos de maior massa molar ou aglomerados
de asfaltenos, para o ligante FRA e para o ligante
BRA, determinadas ap6s cada etapa da simulagdo
classica do envelhecimento. Observa-se que os li-
gantes, mesmo antes de serem submetidos ao enve-
lhecimento, ja apresentavam um pico de interagao,
sendo este mais intenso para o ligante FRA. Ambos
ligantes apresentaram formagao de aglomerados de
asfaltenos com o envelhecimento, porém de maneira
diferenciada. Enquanto que para o ligante FRA a for-
macao de aglomerados foi sutil, para o ligante BRA
foi acentuada apds o ensaio de RTFOT, sendo entdo
mais significativa apos o ensaio de PAV. O ligante
BRA, que apresentou maior variagdo na sua compo-
si¢cdo no sentido de formar compostos mais pesados,
foi o ligante que apresentou visualmente maior en-
velhecimento apds simulagdo RTFOT + PAV. Uma
vez que ambos ligantes asfalticos pertencem a mes-
ma classe de especificagdo, pode-se atribuir estas
diferencgas a variagdes na composi¢cdo quimica ou a
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presenca de metais que, segundo a literatura, podem
ser catalisadores das reagdes que ocorrem durante o
envelhecimento.

5,00E-06

OFRA OBRA

4,00E-06 -

3,00E-06

2,00E-06

1,00E-06

0,00E+00
ori ap. RTFOT

ap. R+P

Figura 4: Area relativa da gaussiana 1 dos

ligantes asfalticos FRA e BRA apos etapas
da simulacao classica

A fim de elucidar as diferengas na composi¢ao
quimica dos ligantes asfalticos, eles foram anali-
sados por Espectroscopia de Emissdo Atdmica por
Plasma (ICP) para determinagdo de sua composi¢ao
elementar. O procedimento foi realizado conforme
artigo ja publicado (Druon ef a/, 2000). A Tabela 2
apresenta os teores, em ppm, de Ni, V, S e P presen-
tes nos ligantes FRA e BRA. Os resultados mostram
que os ligantes possuem diferentes teores de metais,
principalmente no que diz respeito ao teor de vana-
dio e enxofre. O ligante FRA ¢ originalmente mais
rico nestes elementos que o ligante BRA. Esses ele-
mentos podem servir de substratos para varias re-
acoes envolvidas no processo de envelhecimento.
O vanadio comumente apresenta-se na forma de
complexos de forfirinas de vanadio, que se compor-
tam como agentes fotocatalisadores e de agregacao
molecular. Com sua estrutura em geometria plana,
estes complexos podem se inserir entre outras mo-
léculas ou ainda se fixar através de ligagoes V=0
(Glita, 1988). O enxofre pode se oxidar facilmente
a dioxido de enxofre, SO,, ou comportar-se como
um agente reticulante, como o faz na vulcanizag¢ao
de borrachas (Atkins e Jones, 1997, Herrington,
1995). Pela anélise elementar, o ligante FRA seria
um ligante asfaltico com alto potencial de envelhe-
cimento sob incidéncia de radiagdo UV, no sentido
de formar mais compostos oxigenados e moléculas
de alta massa molar.
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Tabela 2: Resultado analise elementar

ICP dos ligantes FRA e BRA
FRA BRA

Ni (ppm) 54,0 39,5

V (ppm) 1495 | 77,5

S (%) 3,5 1,8

P (ppm) nd nd

nd = ndo detetavel

Como a simulagdo classica de envelhecimento
consiste em ensaios realizados em equipamentos
fechados, sem incidéncia de luz, o ligante FRA nao
apresentou grande variacdo quimica e estrutural.
Este ligante também parece ser originalmente mais
envelhecido, pois é mais consistente ({Pen) e pos-
sui mais aglomerados de asfaltenos (Tpico de inte-
racdo), estando suas moléculas mais condensadas
('I\ICon o)» além de apresentar maior teor de SO, (TIS).
Assim, o ligante FRA seria um ligante menos sus-
ceptivel ao envelhecimento classico, pois ja estaria
bastante envelhecido. O ligante BRA, originalmen-
te menos envelhecido, possui menor consisténcia
(¥Pen), menos aglomerados de asfaltenos (¥pico
de interagdo) e suas moléculas encontram-se menos
condensadas (i«ICOH »)- Tendo o ligante BRA menor
teor de SO, ($1Is) na origem, possui ainda substratos
para envelhecer, podendo ser mais susceptivel ao
envelhecimento que o ligante FRA. O fato de o pri-
meiro apresentar concentracao inferior de elementos
fotocataliticos, como V, pode impor um perfil bem
particular frente a reacdes em presenca de luz.

A analise reoldgica dos ligantes asfalticos per-
mitiu calcular o indice de susceptibilidade termo-
elastica, ou seja 0 modulo elastico E’ . O valor de
E’_ para o ligante BRA foi igual a 25.370, enquanto
que para o FRA foi igual a 10.000, corroborando,
entdo, a maior susceptibilidade ao envelhecimento
do ligante BRA.

A avaliacdo dos ligantes asfalticos BRA ¢ FRA
por simulagdo classica de envelhecimento mostrou
claramente que estes, apesar de estarem enquadrados
na mesma classe de especificacdo, seja esta brasi-
leira ou européia, apresentaram perfis de envelheci-
mento diferenciados. Estas diferengas podem ser em
conseqiiéncia de sua diferente origem e processos de
obtencdo, o que implica em diferente teor de metais
em sua composi¢dao quimica, bem como diferentes
condi¢des térmicas a que os ligantes asfalticos ja fo-
ram submetidos. Sabe-se que, devido a complexida-
de destes materiais, provavelmente a diferenca entre
ambos ligantes ndo ¢ conseqiiéncia de uma causa
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isolada, e sim de um conjunto de fatores. Pode-se
verificar, nas condi¢gdes dos ensaios de simulacao
classica realizados, que o ligante BRA foi mais sus-
ceptivel ao envelhecimento que o ligante FRA, uma
vez que apresentou maior oxidagdo e formacgdo de
aglomerados de asfaltenos apds o envelhecimento.
Considerando que o vanadio pode atuar como foto-
catalisador e acentuar as diferengas no mecanismo
de envelhecimento de ligantes asfalticos, os ligantes
BRA e FRA foram também avaliados quanto ao pro-
cesso de envelhecimento sob radiacao UV.

3.2 Estudo do “Efeito UV” sobre o
envelhecimento dos ligantes asfalticos

3.2.1 Analise FTIR

A Figura 5 apresenta os valores dos indices estrutu-
rais para os dois ligantes ap6s o efeito UV, obtidos a
partir dos espectros FTIR, calculados como descrito
na subsec¢do 2.3. Para melhor comparagdo também
estdo indicados nos graficos os indices de cada li-
gante apos RTFOT e apos RTFOT+PAV.

Observa-se que os indices estruturais avaliados
sofreram leves altera¢des apos exposi¢ao dos ligan-
tes a radiagdo UV. O ligante FRA ap6s uma semana
(168 h) sob efeito UV teve sua composi¢ao quimica
alterada, mantendo-se estavel dai até o fim da quinta
semana. Este comportamento foi evidenciado pela
variagdo dos indices I, 1 eI apos 168 h sob efei-
to UV se comparados com aqueles apés RTFOT +
PAV. O numero de moléculas condensadas, expres-
so pelo indice I, ndo se alterou com o efeito UV.
Acredita-se que a presenc¢a do elemento vanadio no
ligante FRA seja responsavel pelo envelhecimento
deste sob radiacao UV, uma vez que este elemento
¢ um fotocatalisador e que, sob o efeito T, o ligante
manteve suas propriedades. Ja o ligante BRA apre-
sentou diferente evolucdo dos indices estruturais
estudados. Apenas o I sofreu variagdo apds uma
semana (168 h) sob efeito UV, mantendo-se cons-
tante até a quinta semana (840 h) quando apresen-
tou novo acréscimo. Os indices I, I, e I ndo se
alteraram apo6s o efeito UV e apresentaram valores
iguais aqueles apos RTFOT + PAV. A auséncia de
um elemento fotocatalisador no ligante BRA pode
ter provocado este comportamento. O efeito isolado
da temperatura, efeito T, teve influéncia apenas nos
indices I_, € I, ou seja, na formagao de produtos de
oxidagdo. Ao se comparar estes indices com aqueles
do efeito UV, se observou que a oxidagao no ligante
BRA pode ser ainda mais intensa apds efeito T. A
Figura 6 apresenta os indices de oxida¢do (a) e de
sulfoxidos (b) do ligante BRA em fungao do tempo
de exposi¢ao UV e também da temperatura.
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Figura 5: Indices de oxidacio (a), aromaticos (b),
sulfoxidos (c) e condensados (d) para os ligantes
asfalticos FRA e BRA em fungao do tempo de
exposi¢ao UV e da temperatura
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Uma explicacdo plausivel para a maior oxidagao
do ligante BRA ap6s o efeito T seria quanto a per-
meabilidade de oxigénio na amostra. Com o efeito
UV, forma-se, via radical livre, uma pelicula imper-
meavel na superficie da amostra, impedindo o con-
tato da por¢do subjacente com O,, protegendo-a da
oxidac¢do. Dai a variagao da composicao quimica ser
mais significativa na primeira semana, pois com a
formagao da pelicula impermeével, ocorre um retar-
do na taxa de envelhecimento ou até uma provavel
estabilizacao do meio. Sob incidéncia constante de
radiacao UV sobre a amostra, esta pelicula altamen-
te oxidada e rigida pode fissurar, romper, permitindo
entdo a passagem de radiagdo UV e de O, para ca-
madas mais internas da amostra, envelhecendo-as.
Esta hipotese explicaria 0 aumento do I, do ligante
BRA ap6s a quinta semana de efeito UV.

3.2.2 Analise GPC

Para confirmar as consideracoes feitas, foi realizada
analise de GPC ultra-rapido das amostras submetidas
ao ensaio de envelhecimento. Assim como na subse-
¢do 3.1, estes resultados foram expressos pela area
relativa da gaussiana 1, que ¢ referente ao pico de in-
teragdo, i.e., a0s compostos de maior massa molar, os
aglomerados de micelas de asfaltenos. Observa-se, na
Figura 7, a evolucdo da area do pico de interagdo em
funcao do tempo de exposi¢do UV e da temperatura.
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Figura 7: Area relativa da gaussiana 1 dos ligantes
asfalticos FRA (a) e BRA (b) em fung¢do do tempo
de exposi¢do UV e da temperatura

Observou-se que a evolugdo da area do pico de
interacao foi diferente conforme o tipo de ligante
asfaltico e tratamento aplicado a amostra. Para o
ligante BRA, o envelhecimento UV e a 60°C foi
muito parecido, ndo havendo formacao de aglome-
rados, enquanto que para o ligante FRA ndo houve
formagdo de aglomerados apenas apds exposi¢ao
a 60°C, i.e., ndo houve envelhecimento provocado
pelo calor. Porém ap6s uma semana sob efeito UV
observou-se uma produgao significativa de aglome-
rados de asfaltenos, a qual tornou-se maior apos 4
semanas, o que confirmou o efeito fotocatalisador
do V, abundante neste ligante.

Para o ligante BRA observou-se uma diminui¢ado
do pico de interagdo em 3 e 4 semanas de exposi-
¢do. Pode-se também observar na Figura 7b que este
ligante possui uma suave tendéncia a maior forma-
cdo de aglomerados sob efeito T que sob efeito UV,
demonstrado pelas areas dos picos serem levemen-
te superiores em todos os periodos de exposicao a
temperatura. A diminui¢ao do pico de interagao, i.e.,
do teor de aglomerados em 3 ¢ 4 semanas de enve-
lhecimento do ligante BRA poderia estar relaciona-
da com um rearranjo molecular do meio, ou seja,
grandes aglomerados de micelas se rearranjariam
fisicamente em aglomerados menores, uma vez que
este ligante ndo possuiria mais agente agregador V
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disponivel, atingindo a saturacdo de seus substratos
para as reagdes de envelhecimento. Com o rearranjo
molecular, ocorre um desequilibrio do sistema coloi-
dal asfaltico, que se pode observar pela variagdo do
indice de instabilidade coloidal, Ic, calculado a par-
tir das fracdes quimicas SARA do ligante asfaltico.
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Figura 8: Evolu¢ao do Ic dos ligantes asfalticos
FRA (a) e BRA (b) em fung¢do do tempo de
exposicao UV e da temperatura

A Figura 8 mostra a evolucao do indice Ic, apos
efeito UV e T, para os dois ligantes asfalticos. A va-
riacdo do Ic foi coerente com a evolugdo do pico de
interagdo observada por GPC ultra-rapido, ou seja,
o ligante FRA apresentou uma evolucao continua
apos RTFOT + PAV, diferenciada para efeito T e
efeito UV, enquanto o ligante BRA apresentou um
aumento do Ic em 3 e 4 semanas de exposi¢do, seja
por efeito T ou efeito UV.

Para melhor investigar a modifica¢do da super-
ficie da amostra exposta a radiacdo UV, foram con-
feccionados filmes finos de ligante asfiltico, com
aproximadamente 700 um de espessura, preparados
conforme 2.1, os quais foram expostos durante 5, 24,
48,72, 96, 192 e 339 horas ao efeito UV e efeito T,
sendo em seguida analisados por espectroscopia de
FTIR e por Cromatografia IATROSCAN. A Figura
9 mostra a variagdo dos indices I . eI do ligante
BRA em fung¢ao do tempo de exposi¢do ao efeito
UV e ao efeito T. Apds o efeito UV a superficie foi

altamente oxidada com formac¢ao de moléculas bas-
tante condensadas. Apos efeito T a superficie sofreu
leve oxidagdo e o numero de moléculas condensadas
foi constante. Tal comportamento também foi obser-
vado para o ligante FRA, ndo se notando diferencas
na composi¢do quimica da camada superficial for-
mada com a espessura adotada. A formagao de gru-
pamentos carbonila ou o I, ndo variou a partir de
um determinado periodo de exposi¢ao UV, atingindo
um patamar em 50 horas de exposi¢do. Com relacao
a condensagdo de moléculas (I ,), observou-se que
ocorre uma diminuicdo da intensidade destas ban-
das com o tempo, sendo que, mais uma vez, a partir
de 50 horas de exposi¢cdo ocorre uma estabilizagao
deste. Sendo assim, pode-se dizer que as reacdes de
oxidacao sob radiagdo UV na superficie dos ligantes
asfalticos ocorreram em tempos mais curtos € mais
intensamente, sendo que em 50 horas de exposi¢ao
ocorreu um desaparecimento significativo das espé-
cies reativas envolvidas. Neste ponto se observou os
[ el maximoseosI el  minimoso que mos-
trou a ocorréncia de alta oxidag¢ao dos dois ligantes.
Todavia, levando-se em consideragao a dispersao
dos pontos neste periodo, € necessario o estudo des-
tas evolugdes nas primeiras horas de exposi¢ao UV.
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e de condensados (b) do ligante BRA em fung¢ao
do tempo de exposicio UV () e T ()
de um filme fino
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A Figura 10 apresenta a variagdo do Ic em fun-
cdo do tempo de exposicao para o ligante BRA en-
velhecido sob filme fino. Observa-se um maximo
no valor de Ic para aproximadamente 50 horas de
exposicao UV, confirmando os resultados de FTIR,
0 que mostra a alta instabilidade coloidal do ligante
asfaltico neste periodo.
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Figura 10: Evolugdo de Ic do ligante BRA
em func¢do do tempo de exposicao
UV (M) e T(O) sobre um filme fino

Assim como na simulacao classica de envelhe-
cimento, observou-se que ambos ligantes asfalticos
em estudo apresentaram, no ensaio proposto, meca-
nismos de envelhecimento bastante distintos.

No ligante FRA, rico em vanadio, apds exposi-
¢do ao efeito UV, houve a formacgao de uma pelicu-
la na superficie da amostra bastante oxidada e rica
em aglomerados de asfaltenos. Esta pelicula atuou
como uma barreira prevenindo o envelhecimento
da camada subjacente. Esta camada formou-se qua-
se que integralmente na primeira semana, variando
muito pouco até a quinta semana de efeito UV. Apos
o efeito T, o mesmo ligante nao sofreu envelheci-
mento, provavelmente pelo efeito combinado da es-
cassez de substratos e da auséncia de luz.

No ligante BRA, ap6s exposi¢do ao efeito UV,
também houve a formagao de uma pelicula na super-
ficie da amostra bastante oxidada, porém pobre em
aglomerados de asfaltenos. Supde-se que esta peli-
cula era mais fragil que aquela do ligante FRA, pois
na terceira e quarta semana apo6s o efeito UV ocor-
reu um rearranjo molecular do meio ocorrendo uma
alta instabilidade do sistema. As possiveis causas
para este fenomeno foram atribuidas a auséncia de
um agente agregador (V) capaz de ‘organizar’ esta
camada, deixando-a mais fragil. Foi observada visu-
almente a presenca de fissuras na superficie exposta
deste ligante, o que pode ser relacionado ao aumento
da oxidagdo global (Ioxi) na tltima semana, devido
a penetragdo de O, no seio da amostra. Com o efeito
T o comportamento foi muito semelhante, salvo que
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a penetrabilidade de O, na amostra foi maior € 0 en-
velhecimento global observado levemente superior.

4 CONCLUSOES

Com relacdo ao envelhecimento dos ligantes asfalti-
cos pela radiagdo UV verifica-se que esta influencia
no mecanismo de envelhecimento destes de maneira
diferente. Para o ligante FRA ocorreu maior forma-
¢do de aglomerados de asfaltenos apos exposi¢ao
UV. Para o ligante BRA, a radiagdo UV ndo teve
efeito e, ap6s 3 a 4 semanas de exposi¢do, observou-
se um rearranjo molecular do meio. Tais diferencas
podem ser atribuidas as diferentes origens destes
dois ligantes asfalticos, o que se traduz principal-
mente por diferentes teores de vanadio, que funciona
como fotocatalisador de reacdes iniciadas por UV.
O envelhecimento UV foi associado a formagado de
uma camada impermeavel na superficie da amostra,
que impede a penetragdo de O, na amostra, inibindo
menos o envelhecimento global do ligante exposto
a radiacdo UV que quando sob efeito somente do
calor.

O envelhecimento de ligantes asfalticos devido a
radiagdo UV ndo esta previsto na seqiiéncia de en-
saios na simulacao classica usualmente utilizada em
laboratorio. Estes ensaios sao realizados em equipa-
mentos fechados, na auséncia de luz, e portanto na
auséncia de radiacdo UV, ndo prevendo importantes
reacdes iniciadas por esta que ocorrem no envelhe-
cimento de ligantes asfalticos em servigo, como se
procurou avaliar neste estudo.
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